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Mehrere hunderttausend Tonnen Zinkoxid (ZnO) werden jährlich produziert.
Anwendung ﬁndet es beispielsweise als Additiv in der Gummiherstellung für
Autoreifen, als Zusatz zu Zement, Lacken, Sonnenschutzmitteln und Tierfut-
ter, und als Gassensor-Material. Als Halbleiter ist es aufgrund seiner großen
Energielücke von 3,4 eV ein interessantes Material für optoelektronische An-
wendungen im nahen Ultraviolett (UV)[1, 2]. Nach einer ersten Forschungs-
phase, die in den 70er und 80er Jahren ihren Höhepunkt errreichte und da-
nach abﬂachte, erlebt die Forschung an ZnO derzeit eine Rennaissance, die
durch mittlerweile über 2000 Publikationen pro Jahr belegt wird. Getragen
wird diese Welle durch neue Epitaxieverfahren, Teilerfolge in der p-Dotierung,
die bei ZnO problematisch ist, und die Möglichkeit, kontrolliert eine Vielzahl
von Nanostrukturen aus ZnO zu züchten [3]. Unter diesen zählen die sogenann-
ten Nanosäulen oder Nanodrähte zu den interessantesten, da sich zahlreiche
nanoskalige funktionelle Bauelemente, beispielsweise Gas-Sensoren, Feldeﬀekt-
Transistoren, Feldemitter, Laser und vieles mehr, aus ihnen herstellen lassen
[3, 4, 5, 6, 7, 8].
Viele der genannten Anwendungen erfordern eine elektrische Kontaktierung
einzelner Nanosäulen. Die Entwicklung eines zuverlässigen Kontaktierungsver-
fahrens bildet den Kern der vorliegenden Arbeit, wobei auch die Kontaktei-
genschaften untersucht werden. Zudem werden Feldeﬀekt-Transistoren (FETs)
aus einzelnen Nanosäulen hergestellt. Diese ermöglichen die Änderung der La-
dungsträgerkonzentration der Nanosäulen durch ein äußeres elektrisches Feld.
Für eine korrekte Interpretation von elektrischen Messungen ist ein umfas-
sendes Verständnis der möglichen äußeren Einﬂüsse auf den Leitwert der Na-
nosäulen erforderlich. Entsprechende Untersuchungen werden in dieser Arbeit
durchgeführt. Insbesondere sind aufgrund des hohen Oberﬂächen-zu-Volumen-
Verhältnisses der Nanosäulen Leitwertänderungen, die durch Adsorptions- und
Desorptionsvorgänge bestimmter Gase an der sensitiven ZnO-Oberﬂäche ver-
ursacht werden, sehr ausgeprägt. Der Umgebungsdruck, unter dem die Messun-
gen erfolgen, spielt bei den Untersuchungen eine zentrale Rolle. Beleuchtung
und Elektronenbestrahlung können zur Änderung der Adsorbat-Belegung an
der ZnO-Oberﬂäche führen, sowie äußere elektrische Felder. Letzteres ist beim
Einsatz als FET zu berücksichtigen, wo ein solcher Eﬀekt in der Regel uner-
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1. Einleitung
wünscht ist. Man muss allgemein davon ausgehen, dass Oberﬂächen-Eﬀekte
nicht nur relevant sind für Anwendungen, die diese ausnutzen, wie beispiels-
weise Gas-Sensoren.
Die Modiﬁkation der elektrischen Eigenschaften der Nanosäulen nach deren
Herstellung kann von Interesse sein, wenn beispielsweise eine sehr hohe La-
dungsträgerkonzentration erwünscht ist. Eine verbreitete Technik hierfür ist
die Ionen-Implantation. Unter Verwendung eines Focused Ion Beam (FIB)-
Systems werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Gallium-Ionen in einzelne
Nanosäulen implantiert. Gallium stellt für ZnO einen ﬂachen Donator dar. Das
FIB-System bietet verglichen mit gewöhnlichen Implantations-Apparaturen
den Vorteil, dass sich der implantierte Bereich lokal mit sehr hoher latera-
ler Genauigkeit (in der Größenordnung von 10 nm) festlegen lässt. Dies bietet
auch das Potential, axiale pn-Übergänge herzustellen, falls p-dotierte ZnO-
Nanosäulen zur Verfügung stehen. Auch der Einﬂuss einer Wärmebehandlung
nach der Implantation auf den Leitwert wird untersucht.
Die Arbeit gliedert sich wie folgt:
In Kapitel 2 werden die grundlegenden Eigenschaften von ZnO vorgestellt,
sowie das Wachstum der verwendeten ZnO-Nanosäulen. Außerdem wird auf
die Anwendungsmöglichkeiten von ZnO-Nanosäulen sowie die Dotierung ein-
gegangen.
Kapitel 3 behandelt die theoretischen Grundlagen. Die grundlegenden elektro-
nischen Transportprozesse werden erläutert, sowie die Grundlagen von Feld-
eﬀekt-Transistoren auf der Basis von Nanosäulen. Zudem ﬁndet sich dort Ab-
schnitte über die Anwendung von ZnO-Nanosäulen als Sensoren und Photo-
Detektoren sowie die Ionenimplantation.
Kapitel 4 stellt die verwendeten experimentellen Methoden vor. Hierzu zählen
die Rasterelektronenmikroskopie, die Elektronenstrahl-Lithographie, die Me-
tallisierung, und das FIB-System. Die elektrischen Messungen erfolgten unter
Verwendung eines Prober-Moduls, welches die Kontaktierung von mikroskopi-
schen Proben erlaubt.
In Kapitel 5 werden die Herstellungsschritte der Probenpräparation sowie ty-
pische Probleme, die dabei auftauchen können, beschrieben. Auf alternative
Kontaktierungsmethoden wird ebenfalls kurz eingegangen.
Die Messungen und deren Interpretation werden in Kapitel 6 präsentiert. Un-
tersucht werden der Einﬂuss von Elektronenbestrahlung und Beleuchtung, so-
wie der elektrischen Kontakte. Hierfür werden 4-Punkt- und 2-Punkt-Messun-
gen gegenübergestellt. Bei 2-Punkt-Messungen wird zwischen linearen und
nichtlinearen Kennlinien unterschieden. Außerdem werden feldabhängige und
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temperaturabhängige Transportmessungen vorgenommen. Elektrischen Mes-
sungen an Gallium-implantierten Nanosäulen werden strukturelle Untersu-
chungen mittels eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) gegenüber-
gestellt. Zum Schluss werden noch zwei alternative Kontaktierungsmethoden
vorgestellt, und zwar die Kontaktierung von Nanosäulen auf dem Wachstums-
Substrat sowie mit Hilfe FIB-induzierter Platin-Abscheidungen.






ZnO ist ein Halbleiter mit einer direkten Bandlücke im nahen UV (Bandlücken-
energie Eg = 3,4 eV), der bei Raumtemperatur in der Wurtzit-Struktur als
thermodynamisch stabiler Phase vorliegt (siehe Abb. 2.1). Neben der Wurtzit-
Struktur kann ZnO auch in der Zinkblende-Struktur kristallisieren, die jedoch
nur durch Wachstum auf kubischen Substraten stabilisiert werden kann, oder
der NaCl-Struktur, die man bei relativ hohen Drücken erhält [3]. Das Bravais-
gitter der Wurtzit-Struktur ist hexagonal und gehört zur Punktgruppe C6V .
Die Gitterparameter sind a =0,325 nm und c = 0,521 nm, wobei die c-Achse
senkrecht zur hexagonalen Basalebene steht. Jedes Anion ist tetraederförmig
von vier Kationen umgeben, was typisch für eine sp3-kovalente Bindung ist.
Gleichzeitig weist ZnO auch Eigenschaften ionischer Kristalle auf. Da die Kri-
stallstruktur nicht inversionssymmetrisch ist, ist der Kristall piezoelektrisch.
2.2. Wachstum von ZnO-Nanosäulen
Seit einigen Jahren ist ein kontrolliertes Wachstum zahlreicher ZnO-Nano-
strukturen möglich (zum Beispiel Nanosäulen, Nanobänder, Nanoringe, Nano-
kämme und viele mehr), unter denen die Nanosäulen am intensivsten unter-
sucht werden. Oft ﬁndet man anstelle von Nanosäulen in der Literatur auch
die Bezeichnung Nanodrähte, insbesondere in Zusammenhang mit Transport-
messungen, oder wenn die Nanosäulen ein hohes Aspektverhältnis aufweisen.
Das Wachstum von ZnO-Nanosäulen kann mittels verschiedener Verfahren
erfolgen, beispielsweise durch Molekularstrahlepitaxie (MBE, molecular be-
am epitaxy) [9], durch Materialabscheidung mittels Puls-Laserabscheidung
(PLD, pulse laser deposition) [10], durch metallorganische Gasphasenepita-
xie (MOVPE, metal organic vapor phase epitaxy oder MOCVD, metal orga-
nic chemical vapor deposition) [11, 12, 13], durch elektrochemische Abschei-
dung (ECD, electro chemical deposition) [14], durch nasschemische Methoden










Abbildung 2.1.: Das Kristallgitter von ZnO (Wurtzitstruktur). Die tetraedri-
sche Koordination ist veranschaulicht.
Sehr verbreitet sind die Gasphasenabscheidung (CVD, chemical vapor deposi-
tion) [19], sowie das katalysatorgestützte VLS (vapor liquid solid)-Verfahren
[20].
Neben den erwähnten Verfahren, die alle dem bottom-up approach zuzu-
rechnen sind (darunter versteht man die schrittweise atomare Materialanlage-
rung an einer bestimmten Stelle, bis sich dort eine Nanostruktur mit der ge-
wünschten Geometrie gebildet hat), gibt es noch den sogenannten top-down
approach. Darunter versteht man die Materialreduktion ausgedehnter Objek-
te bis hin zu deﬁnierten Strukturen auf der Nanometerskala. In den meisten
Fällen erfolgt dies durch eine Kombination lithographischer Methoden und
dem Ätzen eines Festkörpers. Zur Herstellung von ZnO-Nanostrukturen bzw.
ZnO-Nanosäulen hat sich dieser Ansatz bislang noch nicht durchgesetzt. Für
bestimmte Zwecke, zum Beispiel die Herstellung von Sensor-Arrays, würde der
top-down approach deutliche Vorteile bringen. Bisher konnten beispielsweise
Silizium-Nanodrähte auf diese Weise hergestellt werden [21].
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Abbildung 2.2.: Schematischer Aufbau zum Wachstum von ZnO-Nanosäulen.
1) Quelle, 2) Substrat, 3) zusätzliche Sauerstoﬀ-Versorgung
2.2.1. VLS-Wachstum
Alle in der vorliegenden Arbeit verwendeten ZnO-Nanosäulen wurden durch
VLS-Wachstum am Institut für Halbleiterphysik der Universität Ulm [20], am
Institut für Angewandte Physik der Universität Karlsruhe [22] und am Max-
Planck-Institut für Mikrostrukturphysik in Halle [23] gezüchtet.
Im Folgenden sind die wesentlichen Schritte des VLS-Prozesses beschrieben.
Die Details können je nach Wachstums-Vorgang (Proben-Charge) und Ar-
beitsgruppe variieren. Abb. 2.2 zeigt den schematischen Aufbau zum Wachs-
tum von ZnO-Nanosäulen. Dieses erfolgte in einem Quartzrohrofen. Als Trä-
gergas wurde Argon verwendet, zusätzlich konnte am Ort des Substrats Sau-
erstoﬀ zugeführt werden. Als Quellenmaterial wurde eine Mischung aus ZnO-
Pulver und Kohlenstoﬀ verwendet. Durch eine hinreichend hohe Temperatur
(>900 °C) wird das ZnO durch das Graphit reduziert und in die Gaspha-
se übergeführt. Als Wachstums-Substrat diente [1120]-orientiertes Saphir, das
mit Gold-Partikeln, die als Katalysator dienen, vorstrukturiert wurde. Hier-
zu kann z. B. vor dem Wachstums-Vorgang ein wenige nm dicker Goldﬁlm
durch thermische Verdampfung auf dem Substrat abgeschieden werden. Durch
Aufschmelzen bilden sich kleine Goldtropfen. Prinzipiell gibt es noch andere
Möglichkeiten, den Katalysator aufzubringen [24]. Der VLS-Prozess nutzt die
Eigenschaft aus, dass Zink und Gold eine eutektische Legierung mit einem ab-
gesenkten Schmelzpunkt bilden. Bei Übersättigung der Zink-Gold-Legierung
fällt Zink aus, und es bildet sich unter Zuführung von Sauerstoﬀ an der unte-
ren Grenzﬂäche der Legierung ein ZnO-Kristall. Der Prozess der Kristallisation
erfolgt kontinuierlich, so dass eine Nanosäule wächst. Die Legierung verbleibt
an deren Spitze. Der Durchmesser der Nanosäule wird beim VLS-Wachstum
durch die Größe des Goldtropfens festgelegt, die Länge durch die Wachstums-
13
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Abbildung 2.3.: Die Einzelschritte des VLS-Wachstums von ZnO-Nanosäulen.
1) Katalysator-Partikel auf dem Substrat, 2) Eindiﬀusion von
Zinkdampf in den Katalysator, 3) Wachstum der Nanosäule,
4) fertige Nanosäule mit Katalysator-Partikel auf der Spitze
(nach Ref. [25])
Dauer. Der Winkel der wachsenden Nanosäule zum Substrat ist abhängig von
der Gitter-Fehlanpassung zwischen ZnO und dem Substratmaterial. Die Tem-
peratur am Ort des Substrats beträgt während des Wachstums typischerweise
750-950 °C. Abb. 2.3 zeigt die Einzelschritte des VLS-Mechanismus. Falls Indi-
um an Stelle von Gold als Katalysator verwendet wird, werden die Nanosäulen
nominell n-dotiert [22]. In einigen Fällen verbleibt der Katalysator am Fuß der
Säule. Dann liegt kein VLS-Wachstum im eigentlichen Sinne vor, sondern ka-
talysatorgestütztes VS (vapor solid)-Wachstum [24].
2.2.2. Grundcharakterisierung
Durch Abbildung der Proben im Rasterelektronenmikroskop (REM) erhält
man Informationen über Durchmesser, Länge und Anzahl-Dichte der Nano-
säulen, den Winkel der Nanosäulen zum Substrat und die Position des Ka-
talysators nach dem Wachstum. Man erkennt außerdem, ob eine Benetzungs-
schicht (ausgedehnte aufgewachsene Schicht auf dem Substrat, meist ZnO-
haltig und in der Regel unerwünscht) vorhanden ist. Es ist oft schwierig, durch
eine geeignete Wahl der Wachstums-Parameter bestimmte Säuleneigenschaf-
ten zu erzielen, zum Beispiel einen bestimmten mittleren Durchmesser mit
geringer Durchmesser-Streuung von Säule zu Säule. Somit können üblicherwei-
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Abbildung 2.4.: PL-Spektrum, an einem Ensemble von ZnO-Nanosäulen
aufgenommen
se aus vielen gezüchteten Proben nur wenige aussortiert werden, die sich für
einen bestimmten Anwendungszweck eignen. Der Querschitt der Nanosäulen
ist meist hexagonal, kann aber auch eine runde Form haben. Elektronenenergie-
Verlustspektroskopie (EELS, electron energy loss spectroscopy)-Studien ha-
ben ergeben, dass Nanosäulen mit hexagonalem Querschnitt von besserer elek-
tronischer Qualität sind [26].
Die Photolumineszenz (PL) liefert Informationen über die optische Qualität
der Nanosäulen sowie die energetische Lage von Störstellen innerhalb der Band-
lücke [20]. Abb. 2.4 zeigt ein PL-Spektrum einer nominell undotierten ZnO-
Nanosäule, das am Institut für Halbleiterphysik an der Universität Ulm bei
10 K in einem Durchﬂußkryostaten aufgenommen wurde. Als Anregungsquelle
wurde ein HeCd Laser mit 325 nm Emissionswellenlänge benutzt. Das von der
Probe emittierte Licht wurde nach Beugung an einem Gittermonochromator
mit einer Brennweite von 1 m mittels einer LN2-gekühlten CCD (charge-
coupled device)-Kamera detektiert. Zusätzlich zum SX-Peak, der mit Adsor-
baten an einzelnen Nanosäulen in Verbindung gebracht wird, welche isoelektro-
nische Rekombinationszentren für Exzitonen darstellen, sind die Linien I6/6a,
I8 und I9 zu erkennen, die aus Rekombinationsprozessen gebundener Exzito-
15
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nen resultieren. Die Linien I6, I8 und I9 weisen auf die Donatoren Al, Ga, und
In hin [27]. Man kann davon ausgehen, dass Spuren dieser Verunreinigungen
schon im Quellenmaterial des VLS-Prozesses vorhanden sind. Die Verunrei-
nigung mit Al könnte auch durch Diﬀusion von Al aus dem Saphir-Substrat
erfolgen. Bemerkenswert ist die schmale Linienbreite von ungefähr 700 µeV, die
ein Indikator für eine hohe optische und strukturelle Qualität der Nanosäulen
ist.
2.3. Anwendungen von ZnO-Nanosäulen
In den letzten Jahren haben sich zahlreiche Anwendungen für ZnO-Nano-
strukturen und insbesondere ZnO-Nanosäulen ergeben. Einige Zusammenstel-
lungen von Anwendungen ﬁnden sich in [3, 4, 5, 6, 7, 8]. Diese umfassen
Feldeﬀekt-Transistoren, Gas-Sensoren, UV-Sensoren, Leuchtdioden, Feldemit-
ter, Farbstoﬀ-Solarzellen, Nanoresonatoren, AFM (atomic force microscopy)-
Cantilever, Piezo-Generatoren, logische Gates, Laser und Wellenleiter. Durch
geeignete Dotierung lässt sich sogar ferromagnetisches Verhalten von ZnO-
Nanosäulen erzielen [28, 29]. Auf einige der Anwendungen wird in späteren
Kapiteln eingegangen, sofern sie für die vorliegende Arbeit relevant sind.
In diesem Kontext sei erwähnt, dass auch Nanosäulen aus zahlreichen anderen
Halbleiter-Materialien gezüchtet werden können, beispielsweise InO3, Ga2O3,
SnO2, Fe2O3, CuO, CdO, TiO2, V2O5, WOx [8, 30, 31], sowie Ge, Si, B, InN,
GaN, Nb2O5, InAs, CdS, Bi2O3 und SiC. Zum Teil werden diese auch für
Anwendungen in der Tieftemperatur-Physik eingesetzt. Beispiele sind die Her-
stellung von Einzelelektronentransistoren mit InAs-Nanodrähten, die in axia-
ler Richtung InP-Bereiche enthalten [32], oder von Josephson-Kontakten mit
homogenen InAs-Nanodrähten als Verbindung zwischen zwei supraleitenden
Elektroden [33].
2.4. Dotierung von ZnO
Für das Realisieren vieler elektronischer und opto-elektronischer Bauelemente
ist die Herstellung von pn-Übergängen erforderlich. Dabei sollten sowohl der p-
als auch der n-leitende Teil eine hinreichend hohe und zeitlich stabile Ladungs-
trägerkonzentration aufweisen. Für ZnO lässt sich prinzipiell eine n-Dotierung
durch Einbringen von Gruppe III-Elementen auf einem Zn-Gitterplatz oder
Gruppe VII-Elementen auf einem O-Platz erreichen. Eine p-Dotierung ist mög-
lich durch Gruppe I-Elemente auf einem Zn-Platz oder Gruppe V-Elemente
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auf einem O-Platz [3]. Die n-Dotierung ist bis zu sehr hohen Ladungsträger-
konzentrationen möglich und ermöglicht unter anderem den Einsatz von ZnO
als TCO (transparent conductive oxide)-Material [34]. Dagegen ist die p-
Dotierung sehr problematisch und das Haupthindernis für einen erfolgreichen
Einsatz von ZnO in der Halbleiterindustrie. Dies liegt zum einen daran, dass
beim Wachstum von ZnO stets auch geringe Mengen an Wasserstoﬀ eingebaut
werden, welches ein ﬂacher Donator in ZnO ist [35, 36]. Dessen Beseitigung
ist nur durch sehr aufwändige Wachstums-Verfahren möglich [37]. Desweite-
ren können während des Wachstums-Vorgangs aufgrund von unreinem Quel-
lenmaterial weitere Fremdatome eingebracht werden, die als Donator wirken,
beispielsweise Al, In und Ga. Außerdem sind Sauerstoﬀ-Leerstellen und Zinka-
tome auf Zwischengitterplätzen ebenfalls Donatoren [3]. Um eine erfolgreiche
p-Dotierung durchzuführen, ist eine Reduktion der genannten Donatoren, ins-
besondere der intrinsischen Punktdefekte, erforderlich, damit die p-Dotierung
nicht kompensiert wird. Ein weiteres Problem besteht darin, dass viele Akzep-
toren hohe Ionisierungenergien im Bereich mehrerer hundert meV aufweisen,
so dass bei Raumtemperatur ein großer Anteil nicht ionisiert ist und somit
nicht zur Löcherleitung beiträgt [2].
Das Wachstum von p-leitenden ZnO-Nanosäulen stellt eine besondere Heraus-
forderung dar. Hierzu wurden erste Erfolge gemeldet [38, 39]. Ein pn-Übergang
innerhalb von ZnO-Nanosäulen konnte ebenfalls realisiert werden [40, 41]. Die
zeitliche Stabilität der p-Leitung kann problematisch sein [38]. Immerhin wur-
de an ZnO-Mikrosäulen eine Stabilität der p-Leitung von mindestens sechs
Monaten beobachtet [42].
Eine Umgehung des Problems der p-Dotierung von ZnO stellt die Herstellung
von Heterokontakten dar. Beispielsweise wurden Dioden realisiert aus ZnO-
Nanosäulen mit p-Si [43, 44, 45], p-SiC [46] und p-HgTe [47], lichtemittierende
Dioden mit p-Si [45, 48], p-leitendem Polymer [49, 50, 51] und p-GaN [52], und
UV-Detektoren mit p-Si [53, 54] und p-leitendem Polymer [55].
Ladungsträgerkonzentration und Lage des Ferminiveaus
Bei Halbleitern liegt das Fermi-Niveau in der Regel innerhalb der Bandlücke,
ansonsten wird der Halbleiter als entartet bezeichnet. Für den Fall eines n-
Halbleiters bedeutet das, dass das Fermi-Niveau im Leitungsband liegt. Es


























Dabei istEf die Fermi-Energie, Ec die Energie an der Leitungsband-Unterkante,
kB die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, n die Elektronenkonzen-
















m∗e ist die eﬀektive Elektronenmasse im Leitungsband, h das Planck'sche Wir-
kungsquantum, und m0 die Ruhemasse des Elektrons.
Für ZnO gilt m∗e/m0 = 0,24 [58]. Gemäß Gl. 2.1 liegt bei T = 300 K für
n > 2, 24×1018/cm3 das Ferminiveau von ZnO im Leitungsband, d. h., es liegt
Entartung vor. Für den Fall, dass man die Boltzmann-Näherung anwendet
(d. h. nur das erste Glied der Reihenentwicklung in Gl. 2.1 berücksichtigt),




Dieser Abschnitt behandelt die theoretischen Grundlagen von Metall-Halblei-
ter-Kontakten. In Unterabschnitt 3.1.1 wird zunächst der Schottky-Kontakt
erläutert, der zum Auftreten von nichtlinearen Strom-Spannungs-Kennlinien
führt. In Unterabschnitt 3.1.2 wird auf den Ohmschen Kontakt eingegangen,
der als Spezialfall des Schottky-Kontaktes gesehen werden kann und von großer
Bedeutung für praktische Anwendungen von Halbleitern ist. Die Herstellung
Ohmscher Kontakte stellt oft eine technologische Herausforderung dar. Für ei-
ne ausführlichere Darstellung zu Metall-Halbleiter-Kontakten sei auf Ref. [59]
und insbesondere auf das Lehrbuch von Rhoderick und Williams [60] verwie-
sen. In Unterabschnitt 3.1.3 wird das MSM-Modell vorgestellt, welches den
Ladungstransport durch einen Halbleiter mit zwei Schottky-Kontakten be-
schreibt.
3.1.1. Schottky-Kontakt
3.1.1.1. Bildung des Schottky-Kontaktes
Wir betrachten im Folgenden einen n-Halbleiter (für einen p-Halbleiter lassen
sich analoge Überlegungen anstellen). Dann erfolgt die Kontaktbildung zwi-
schen Metall und Halbleiter gemäß Abb. 3.1. Die Anpassung der Ferminiveaus
von Metall und Halbleiter führt zur Ausbildung einer Schottky-Barriere. Ec
bezeichnet die Energie an der Leitungsband-Unterkante, Ev die Energie an
der Valenzband-Oberkante, Ef das Ferminiveau, e die Elementarladung, eφm
die Austrittsarbeit des Metalls, eφs die Austrittsarbeit des Halbleiters, eχ die
Elektronenaﬃnität des Halbleiters, eξ die Diﬀerenz zwischen dem Energieni-
veau der Leitungsband-Unterkante und dem Ferminiveau, φb die Barrierenhö-
he (gelegentlich wird in der Literatur auch eφb als Barrierenhöhe bezeichnet),
ψbi das sogenannte built-in Potential, das sich durch die Barrierenbildung im
Halbleiter aufbaut, und W die Breite der Verarmungszone. Für das built-in
Potential gilt
















Abbildung 3.1.: Der Schottky-Kontakt: a) Lage der Bänder vor der Kontakt-
bildung, b) nach der Kontaktbildung (nach Ref. [59])
und für die Barrierenhöhe
φb = (φm − χ) (3.2)
Somit ist eφb die Diﬀerenz zwischen der Austrittsarbeit des Metalls und der
Elektronenaﬃnität des Halbleiters. Da in der Realität meist Oberﬂächenzu-
stände im Halbleiter bzw. Grenzﬂächenzustände im Kontaktbereich vorliegen,
die hier nicht berücksichtigt werden, stimmt dieses einfache Modell selten quan-
titativ.
3.1.1.2. Transport durch den Schottky-Kontakt
Der Transport durch den Schottky-Kontakt erfolgt durch folgende Mechanis-
men:
1. Emission von Elektronen über die Barriere (thermionische Emission)
2. Quantenmechanisches Tunneln von Elektronen durch die Barriere (Fel-
demission)
3. Transportprozesse, die Minoritätsladungsträger (Löcher) involvieren. Im
Falle von ZnO kann dieser Anteil in guter Näherung vernachlässigt wer-
den [61].
Es ist praktisch möglich, Schottky-Dioden zu herzustellen, bei denen die ther-















εs ist die relative Permittivität des Halbleiters, ε0 die elektrische Feldkon-
stante, Nd die Donatorkonzentration, kB die Boltzmann-Konstante und T die
Temperatur. Für ZnO gilt εs ≈ 7,4 [58].
Thermionische Emission
Der aus thermionischer Emission resultierende Strom I durch den Kontakt
lässt sich beschreiben durch






m∗e ist die eﬀektive Elektronenmasse im Leitungsband und h das Planck'sche
Wirkungsquantum. Für den Fall einer dünnen isolierenden Zwischenschicht im
Kontakt lässt sich A∗ durch die modiﬁzierte Richardson-Konstante





ersetzen. χi ist die mittlere Barrierenhöhe der isolierenden Zwischenschicht und
δ deren Dicke.
φb in Gl. 3.4 hängt im Allgemeinen von der anliegenden Spannung ab und wird
insbesondere um die spannungsabhängige Bildkraft ∆φbild abgesenkt. Unter
Bildkraft-Absenkung versteht man die Absenkung der Schottky-Barriere auf-
grund der attraktiven Wechselwirkung der Elektronen in der Raumladungszo-
ne mit der Oberﬂächenladung, die diese Elektronen auf der Metalloberﬂäche
am Kontakt induzieren. Die eﬀektive Barrierenhöhe φe nimmt dann folgende
Form an:
φe = (φb −∆φbild) (3.7)
Zusätzlich hängt φb bei Vorhandensein einer Zwischenschicht im Kontaktbe-
reich ebenfalls von der Spannung ab, so dass φe aus zwei Gründen spannungs-
abhängig wird. Eine verbreitete Näherung ist, dass man ∂φe/∂U als konstant
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annimmt. Dann lässt sich φe in der Form
φe = φb0 − (4φbild)0 + βU (3.8)
schreiben, wobei φb0 und (∆φbild)0 Konstanten sind und sich auf U = 0 bezie-
hen. Der Koeﬃzient β ist positiv, da φe stets mit zunehmendem Vorwärtsstrom
(U > 0) zunimmt. Der Strom durch den Kontakt schreibt sich nun wie folgt:
I = A∗T 2 exp [−e {φb0 − (∆φbild)0 + βU} /kBT ] {exp (eU/kBT )− 1} (3.9)
oder
I = I0 exp (−βeU/kBT ) {exp (eU/kBT )− 1} (3.10)
mit
I0 = A
∗T 2 exp [−e {φb0 − (∆φbild)0} /kBT ] (3.11)
Gl. 3.10 lässt sich auch in der Form




= 1− β = 1− (∂φe/∂U) (3.13)
schreiben. n wird Idealitätsfaktor genannt.
Im Allgemeinen kann ∂φe/∂U nicht als konstant angenommen werden. Dann
hängt der Idealitätsfaktor von der Spannung ab, und kann aus der I(U)-








ln [I/ {1− exp(−eU/kBT )}] (3.14)
gewonnen werden.
Für den Spezialfall, dass φb nicht von U abhängt, gilt gemäß Gl. 3.7 (∂φe/∂U) =






























Falls zusätzlich zur thermionischen Emission auch Feldemission stattﬁndet, ist
der Strom durch den Kontakt gegeben durch
I = Is exp (U/E0) {1− exp (−eU/kBT )} (3.17)
Dabei ist












Ime {piE00 (φb − U − ξ)}1/2
kBT cosh (eE00/kBT )
exp {− (φb − ξ) /E0} (3.20)
mit
Im = A
∗T 2 exp (−eξ/kBT ) (3.21)
~ bezeichnet das reduzierte Planck'sche Wirkungsquantum. Der Einﬂuss der
Feldemission gegenüber der thermionischen Emission ist um so größer, je tiefer
die Temperatur und je höher die Donatorkonzentration ist.
3.1.2. Ohmscher Kontakt
Im Allgemeinen versteht man in der Halbleitertechnologie unter einem Ohm-
schen Kontakt einen Kontakt, für den das Transportverhalten durch den Halb-
leiter selbst und nicht durch den Kontakt bestimmt wird [60]. Insbesondere
sollte die Kennlinie linear sein, und außerdem der Anteil des Kontaktwiderstan-
des am Gesamtwiderstand gering. Die Herstellung Ohmscher Kontakte kann
problematisch sein, da die Kontaktbildung empﬁndlich von der Beschaﬀen-
heit der Grenzﬂäche zwischen Halbleiter und Metall abhängt. Hierbei können
Oberﬂächenzustände im Halbleiter, Verunreinigungen im Kontaktbereich so-
wie die Qualität des Kontaktmetalls einen großen Einﬂuss haben. Theoretische
Vorhersagen sind entsprechend schwierig. Mit Hilfe der im letzten Abschnitt
vorgestellten Transport-Theorie lassen sich jedoch zwei wichtige Regeln ablei-
ten.
1) Um eine möglichst niedrige Schottky-Barriere zu erreichen, sollte für einen n-
Halbleiter ein Kontaktmetall verwendet werden, dessen Austrittsarbeit gleich
oder kleiner der Elektronenaﬃnität des Halbleiters ist (siehe Gl. 3.2), also
tendenziell niedrig. Für ZnO ﬁnden sich in [3, 62] Zusammenstellungen von
Metallen, die Ohmsche Kontakte zu ZnO bilden können. Insbesondere Al und
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Ti sind gut geeignet: Die Elektronenaﬃnität von ZnO beträgt 4,3 eV [63], die
Austrittsarbeit von Al und Ti ist ebenfalls 4,3 eV [59]. Es kann aber durchaus
in einigen Fällen vorkommen, dass solche Metalle eine Schottky-Barriere zu
ZnO bilden, da, wie bereits erwähnt, theoretische Vorhersagen aufgrund der
vielfältigen Einﬂüsse, die zur Kontaktbildung beitragen, schwierig sind. Eine
thermische Behandlung nach dem Herstellen der Kontakte kann oft zu einer
Verbesserung, das heisst, einer Absenkung der Schottky-Barrierenhöhe oder
im Falle eines Ohmschen Kontaktes zu einer Verringerung des Kontaktwider-
standes führen, was auf Diﬀusionsvorgänge im Kontaktbereich zurückzuführen
ist. Für Ti konnte so ein sehr niedriger Kontaktwiderstand von 9× 10−7Ωcm2
erreicht werden [64].
2) Je höher die Ladungsträgerkonzentration im Kontaktbereich ist, desto stär-
ker ist der Beitrag der Feldemission (Tunneln) zum Transport. Deshalb führt
die Verwendung hochdotierter Halbleiter zu niedrigen Kontaktwiderständen.
Für die in dieser Arbeit untersuchten ZnO-Nanosäulen ist aufgrund der ho-
hen intrinsischen Ladungsträgerkonzentration ein nennenswerter Beitrag des
Ladungstransportes durch Tunneln zu erwarten. Für viele andere Halbleiter
wird die Technik verwendet, den Kontaktbereich des Halbleiters gezielt höher
zu dotieren, um Ohmsche Kontakte zu erhalten [59].
3.1.3. Das MSM-Modell
Für einen Halbleiter, der an beiden Seiten mit Metallen kontaktiert ist, lässt
sich der elektrische Transport für den Fall, dass Schottky-Kontakte vorliegen,
gemäß dem Ersatzschaltbild in Abb. 3.2 beschreiben. Man spricht hier von
Metall-Halbleiter-Metall (MSM, metal-semiconductor-metal)-Modell. Die bei-
den Anschlüsse werden als drain und source bezeichnet. Für die an der Probe
anliegende Gesamtspannung U gilt:
U = U1 + UH + U2 (3.22)
U1 und U2 sind die Spannungen, die an den beiden Schottky-Kontakten ab-
fallen, und UH ist die am Halbleiter abfallende Spannung. Das Transportver-
halten der beiden entgegengesetzt gepolten und im Allgemeinen nicht identi-
schen Schottky-Kontakte wird jeweils durch die im vorangegangenen Abschnitt
vorgestellte Transport-Theorie beschrieben [61]. Näherungsweise lässt sich der














Abbildung 3.2.: Das MSM-Modell
im Bereich großer | U | bestimmen, in denen die Kennlinie näherungsweise
linear sein sollte. I bezeichnet den Strom durch den Halbleiter.
Für den Spezialfall, dass die Kontakte lineares Transportverhalten aufweisen,
sind die beiden Schottky-Dioden in Abb. 3.2 durch Widerstände zu ersetzen.
Im Folgenden soll die Bezeichnung MSM-Modell aber ausschließlich für den




Allgemein lässt sich der speziﬁsche Leitwert σ eines Halbleiters gemäß folgender
Formel berechnen:
σ = (neµn + peµp) (3.24)
mit der Elektronen-Konzentration n, der Löcher-Konzentration p, der Elektro-
nen-Beweglichkeit µn, der Löcher-Beweglichkeit µp, sowie der Elementarladung
e. In vorliegender Arbeit wird die Löcherleitung vernachlässigt (p ≈ 0), da nur
n-leitende ZnO-Nanosäulen untersucht werden. Im Folgenden ist im Zusam-
menhang mit ZnO-Nanosäulen mit der Ladungsträger-Beweglichkeit µ stets
die Elektronen-Beweglichkeit µn gemeint.
3.2.2. Temperaturabhängige Messungen
An ZnO-Nanosäulen wurden bereits temperaturabhängige Messungen durch-
geführt und verschiedene Mechanismen beobachtet. Ein thermisch aktiviertes
Verhalten des speziﬁschen Widerstandes ρ gemäß
ρ(T ) = ρ0 exp(4E/kBT ) (3.25)
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wurde in Ref. [65, 66] mit den Aktivierungsenergien 4E = 89±20 meV bzw.
4E = 100 meV beobachtet. ρ0 ist ein Materialparameter. Es sei angemerkt,
dass wegen ρ(T ) = (σ(T ))−1 = (n(T )eµ(T ))−1 und µ(T ) 6= const. Aktivie-
rungsenergien, die für ρ(T ) bestimmt wurden, im Allgemeinen nicht auch für
n(T ) gelten. Es jedoch problematisch, an ZnO-Nanosäulen n(T ) und µ(T ) se-
parat zu bestimmen. Dies wurde bisher nicht durchgeführt.
Es wurde auch über variable range hopping-Transport berichtet [66, 67]. Die-
ser lässt sich identiﬁzieren durch die Temperaturabhängigkeit des speziﬁschen
Widerstandes
ρ(T ) = ρ0 exp(T0/T )
1/p (3.26)
T0 ist ein Materialparameter und wird durch die Dichte lokalisierter Zustände
in der Nähe der Fermi-Energie bestimmt. Der Parameter p hängt von der
Dimensionalität des Systems ab: es gilt p = 2 für eindimensionale, p = 3 für
zweidimensionale und p = 4 für dreidimensionale Systeme [67].
Für sehr tiefe Temperaturen (< 70 K) wurde Fowler-Nordheim-Tunneln beob-
achtet [68]. Es wird zudem vermutet, dass Oberﬂächen- beziehungsweise Ad-
sorbateﬀekte einen Einﬂuss auf das temperaturabhängige Transportverhalten
haben können [65, 69]. Bei Vorhandensein einer Schottky-Barriere lässt sich
aus der Temperaturabhängigkeit des Leitwerts die Barrierenhöhe bestimmen
[66, 68, 70], allerdings sind hierfür nicht notwendigerweise temperaturabhän-
gige Transportmessungen erforderlich [61]. Für hochdotierte ZnO-Nanosäulen
wurde nur ein schwacher Anstieg des Leitwertes bei zunehmender Tempera-
tur beobachtet [71], für sehr hoch dotierte ZnO-Nanobänder sogar metallisches
Verhalten, das an der Abnahme des Leitwertes bei zunehmender Temperatur
identiﬁziert werden kann [72]. An Cd-dotierten ZnO-Nanosäulen wurde eben-
falls eine Abnahme des Leitwertes bei zunehmender Temperatur beobachtet
[73, 74]. Die Temperaturabhängigkeit des Leitwerts hat auch Konsequenzen
für den Einsatz von Nanosäulen als Sensoren, da deren Sensitivität von der
Temperatur abhängen kann [75].
3.2.3. Feldemission
Feldemission aus ZnO-Nanosäulen tritt auf, wenn diese nur einseitig elek-
trisch kontaktiert sind (in der Regel durch das Substrat, auf dem sie ge-
züchtet wurden) und auf der anderen Seite durch eine Lücke (meist Vakuum
oder Luft unter Normaldruck) von der Gegenelektrode getrennt sind. Felde-
mission wurde an ZnO-Nanosäulen bereits ausgiebig untersucht [76, 77, 78,
79, 80, 81, 82]. Die Feldemissionseigenschaften werdem üblicherweise mit Hil-
fe der FN (Fowler-Nordheim)-Theorie beschrieben. Die Fowler-Nordheim-
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Gleichung gibt die Emissions-Stromdichte J als Funktion des elektrischen Fel-







Hierbei ist eφs die Austrittsarbeit (in eV) für die Elektronenemission, und
A und B sind Konstanten mit den Werten A = 1, 56 × 10−10 AV−2eV und
B = 6, 83 × 103 (eV)−3/2Vµm−1. β ist der sogenannte Feldverstärkungsfaktor,
der die Feldverstärkung einer Spitze gegenüber einer ﬂachen Oberﬂäche angibt
[77]. Für ZnO-Nanosäulen wurden Werte bis β = 23104 ermittelt [82], was ihre
gute Eignung als Feldemitter zeigt.
3.2.4. Sonstige Transportechanismen
An ZnO-Nanosäulen konnte vereinzelt ein raumladungsbegrenzter Strom
(SCLC, space charge limited current) beobachtet werden [50, 83], und auch
an Nanosäulen aus anderen halbleitenden Materialien, beispielsweise CdS [84]
oder GaAs [85].
An ZnO-Schichten konnte TSC (thermally stimulated current) beobachtet
werden [86]. Dieser Mechanismus ist auf das Entleeren von Ladungshaftstel-
len durch thermische Aktivierung zurückzuführen. Dadurch tritt ein Peak in
der I(T )-Kennlinie auf. Im Allgemeinen können die Ladungshaftstellen un-
terschiedliche Energien besitzen, es treten dann mehrere Peaks auf, die sich
überlappen können. Dies wurde an GaAs-Schottky-Dioden beobachtet [87].
Eine ausführliche theoretische Beschreibung des TSC ﬁndet sich in [88].
3.3. Der Feldeﬀekt-Transistor
Der Feldeﬀekt-Transistor (FET) ist ein wichtiges elektronisches Bauelement,
um Ströme zu schalten oder zu regeln [59]. Das Grundprinzip besteht dar-
in, dass die Ladungsträgerkonzentration eines halbleitenden Kanals durch ein
elektrisches Feld kontrolliert wird. Die Anschlüsse des halbleitenden Kanals
werden als drain und source, die Elektrode zum Erzeugen des elektrischen
Feldes als gate bezeichnet. Abb. 3.3 zeigt schematisch die Kennlinien der bei-
den Grundtypen von FETs mit n-leitendem Kanal. Diese werden als n-channel
enhancement mode FET und n-channel depletion mode FET bezeichnet. Auf-
getragen ist der drain-source Strom als Funktion der gate-Spannung. Für bei-
de Typen erkennt man einen Verarmungsbereich für kleine gate-Spannungen,









Abbildung 3.3.: Schematische IDS(UG)-Kennlinien von a) enhancement mode
und b) depletion mode FETs mit n-leitendem Kanal
an der der Übergang zwischen beiden Bereichen stattﬁndet, wird als Schwel-
lenspannung bezeichnet. Diese ist > 0 für den n-channel enhancement mode
und < 0 für den n-channel depletion mode. Im Verarmungsbereich ist der
Halbleiter nahezu isolierend. Abb. 5.6 zeigt schematisch, wie ein FET mittels
einer ZnO-Nanosäule realisiert werden kann. Die Herstellung ist in Kapitel 5
beschrieben. Eine einzelne ZnO-Nanosäule, die zu beiden Seiten Ohmsch kon-
taktiert ist, liegt auf einem Silizium-Substrat, das durch thermische Oxidation
mit einer 200 nm dicken Siliziumdioxid-Schicht versehen wurde. Die Nanosäule
stellt den halbleitenden Kanal dar, das Substrat die gate-Elektrode, und die
Siliziumdioxid-Schicht den gate-Isolator.
Ein FET bietet auch die Möglichkeit, die Ladungsträgerbeweglichkeit µ im
Kanal zu bestimmen. Eine Änderung der angelegten gate-Spannung UG ändert
die Ladung Q im Kanal gemäß
∆Q = C∆UG (3.28)
C bezeichnet die gate-Kapazität. Mit Q = neLA folgt
∆neLA = C∆UG (3.29)
L bezeichnet die Länge des Kanals, A dessen Querschnitt, n die Elektronen-





mit dem Leitwert G und dem speziﬁschen Leitwert σ des Kanals, und




















IDS ist der drain-source-Strom und UDS die drain-source-Spannung. Wie an Gl.
3.34 zu sehen ist, ist die Beweglichkeit proportional zur Steigung der IDS(UG)-
Kennlinie.
Meist versucht man, FETs mit möglichst hoher Beweglichkeit herzustellen. Die










Somit ist fm zu µ proportional. Analoges gilt für p-leitende FETs.
Im Folgenden wird ein Ausdruck für die gate-Kapazität C eines Nanosäulen-
FET gemäß [89] hergeleitet. Der Einfachheit halber wird das ESU (electro-
static unit)-Einheitensystem verwendet.
Die Poisson-Gleichung einer Linienladung bei (x0, y0) (ein langer dünner Draht,
senkrecht zur x, y-Ebene, mit q Einheitsladungen pro Einheitslänge) lautet:
∇2ψ = −4piqδ (x− x0) δ (y − y0) (3.37)
ψ bezeichnet das Potential. Die Lösung dieser Gleichung für Integrationsgren-
zen im Unendlichen ist:
ψ = −q ln [(x− x0)2 + (y − y0)2] (3.38)
Die gate-Elektrode wird modelliert durch eine unendlich ausgedehnte leitfähige
Platte bei y = 0. Unter Anwendung der Methode der Bildladungen [89] folgt
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für das Potential zwischen der Linienladung und der Platte:
ψ = −q ln [(x− x0)2 + (y − y0)2]+ q ln [(x− x0)2 + (y + y0)2] (3.39)
Nun wird zunächst gezeigt, dass es sich bei den Äquipotential-Linien in der
x, y-Ebene um Kreise handelt. Nach Durchführung der Substitutionen
ξ = x− x0 (3.40)
η = y − y0 (3.41)
sowie dem Gleichsetzen von ψ mit der zwischen Linienladung und Platte an-












Dies ist die Gleichung eines Kreises mit Radius
R = 2y0 exp (U/2q) / (exp (U/q)− 1) (3.43)
und dem Zentrum bei x0 , y0+[2y0/ (exp (U/q)− 1)]. Macht man die Näherung
U  q, wird der Radius zu
R = 2y0 exp (−U/2q) (3.44)
und das Zentrum zu x0, y0. Ein elektrisch leitfähiger, unendlich langer Zylinder
(dessen Oberﬂäche natürlich eine Äquipotentialﬂäche ist) mit Radius R und
q Einheitsladungen pro Einheitslänge hat folglich das Potential U gegenüber









= [2 ln (2y0/R)]
−1 (3.46)
Nach Wechsel vom ESU- in das SI (système international d'unités)-System,
was einen Faktor 4piε0 liefert, der Annahme einer Länge L des Zylinders in
z-Richtung, und bei Vorhandensein eines Dielektrikums mit der relativen Per-
mittivität εdiel zwischen Zylinder und Platte wird Gl. 3.46 zu:
C = 2piεdielε0L/ ln (2y0/R) (3.47)
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3.3. Der Feldeﬀekt-Transistor
Dabei ist zu beachten, dass die Näherung U  q wegen Gl. 3.45 auch bedeutet,
dass y0  R. Der Radius des Kanals, der in diesem Modell dem leitfähigen
Zylinder entspricht, sollte also deutlich kleiner sein als sein Abstand zur gate-
Elektrode. Zudem füllt in der Praxis das Dielektrikum nicht den gesamten
Raum, durch den die elektrischen Feldlinien laufen, aus, was einen zusätzli-
chen Fehler liefert. Dennoch wird Gl. 3.47 in allen bekannten Arbeiten zum
Feldeﬀekt an ZnO-Nanosäulen verwendet. Diese wird zur Bestimmung der Be-
weglichkeit µ in Gl. 3.34 eingesetzt. Für eine präzisere Bestimmung von C
wäre die Durchführung von Simulationen der elektrischen Feldverteilung not-
wendig, was beispielsweise zur korrekten Bestimmung der Beweglichkeit von
Kohlenstoﬀ-Nanoröhrchen durchgeführt wurde [90]. Außerdem ist zu beachten,
dass auch die Qualität des Dielektrikums eine Rolle spielt [91]. Insbesondere
können eingeschlossene Ladungen das elektrische Feld der gate-Elektrode ab-
schirmen, was dazu führen kann, dass diese Methode µ unterschätzt [61]. Falls
eine Oberﬂächenpassivierung der Nanosäule erfolgt, durchsetzen die Feldlinien
teilweise auch die Passivierungsschicht, was ebenfalls µ verfälschen kann, ins-
besondere wenn die Passivierungsschicht eine sehr hohe Permittivität aufweist.
In diesem Fall wird µ überschätzt.
Die Ladungsträgerkonzentration n kann über Gl. 3.31 berechnet werden. Da
im Allgemeinen die Ladungsträgerkonzentration im Kanal in radialer Richtung
variieren kann, wird gelegentlich die Ladungsträgerzahl nicht pro Volumenein-
heit, sondern pro Längeneinheit angegeben [92].
Feldeﬀekt-Messungen an ZnO-Nanosäulen
In den letzten Jahren wurden zahlreiche Arbeiten zum Feldeﬀekt an ZnO-
Nanosäulen publiziert. Die von zahlreichen Gruppen publizierten Beweglichkei-
ten für ZnO-Nanosäulen-FETs reichen von 1 cm2/Vs [93] bis 4120 cm2/Vs [92],
die höchsten ermittelten Werte wurden mit Oberﬂächen-Passivierung der Na-
nosäulen erzielt. Es wurde gezeigt, dass dadurch die Feldeﬀekt-Eigenschaften
signiﬁkant beeinﬂusst werden [92, 94, 95, 96]. Dabei ist zu beachten, dass, wie
bereits erwähnt, bei Oberﬂächen-Passivierung die Anwendung von Gl. 3.47
zu einem großen Fehler in µ führen kann. Zudem wäre es falsch zu sagen, µ
bezeichne die Feldeﬀekt-Beweglichkeit der Nanosäule an sich, da eine Passi-
vierungsschicht deren elektronische Eigenschaften maßgeblich beeinﬂusst.
Es wurden FETs sowohl im depletion- als auch im enhancement-mode herges-
tellt [97, 98, 99], was unter anderem den Aufbau von logischen Schaltungen
ermöglicht [100]. Dünne ZnO-Nanosäulen zeigen tendenziell einen schwäche-
ren Feldeﬀekt [101]. Protonen-Bestrahlung der Nanosäule auf die Feldeﬀekt-
Eigenschaften der Nanosäule wurde ebenfalls untersucht [102]. Es wurden auch
ZnO-Nanosäulen-FETs mit Top-gate [103, 104], mit seitlich angebrachten gate-
Elektroden [105], mit Omega-gate [106] sowie mit speziellen Dielektrika herges-
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tellt [107, 108]. Außerdem wurden Wechselstromeigenschaften [109] und der
Einﬂuss der Rampen-Geschwindigkeit der gate-Spannung untersucht [110]. Der
Potentialverlauf entlang einer in FET-Anordnung kontaktierten ZnO-Nano-
säule wurde mittels SPM (scanning probe microscopy) untersucht [111]. Ei-
ne Herstellung von FETs auf ﬂexiblem Plastik-Substrat ist ebenfalls möglich
[112].
3.4. Sensoren
ZnO kann als Sensor verwendet werden. Das Grundprinzip ist die Veränderung
der elektronischen Eigenschaften des ZnO aufgrund von adsorbierten Molekü-
len an der Oberﬂäche. Im Folgenden soll dies für den exemplarischen Fall
des Sauerstoﬀ-Sensors erläutert werden. Abb. 3.4 zeigt schematisch die Ver-
änderung der Bandstruktur von n-ZnO für den Fall, dass Sauerstoﬀmolekü-
le (oder auch andere elektronegative Moleküle) adsorbiert werden. Dies führt
aufgrund der Elektronegativität der Sauerstoﬀmoleküle zu einer Verarmung an
Elektronen in Oberﬂächennähe, da sich Sauerstoﬃonen bilden, und zu einer
Aufwärts-Bandverbiegung. Der Leitwert nimmt dadurch ab [113]. Für p-ZnO
wird nach Adsorption von Sauerstoﬀ eine Abwärts-Bandverbiegung und somit
eine Leitwertzunahme erwartet. Dies wurde an p-dotierten ZnO-Nanosäulen
beobachtet [39]. Die Zeitskala der durch Adsorption und Desorption von Gas-
molekülen hervorgerufenen Leitwertänderungen liegt aufgrund der Trägheit
dieses Eﬀekts typischerweise im Bereich von einigen Sekunden bis mehreren
Minuten. Es wurde gezeigt, dass Textureﬀekte sowie Störstellen einen Einﬂuss
auf die Sensitivität haben [114]. Besonders hoch ist die Sensitivität, wenn die
Debye-Länge mindestens die Hälfte des Säulendurchmessers beträgt, da dann
eine Bandverbiegung im gesamten Säulenquerschnitt erfolgt [115].
Es ist zu bedenken, dass im Allgemeinen bereits ohne Adsorbate eine Bandver-
biegung im Oberﬂächenbereich vorliegen kann, und diese kann sich außerdem
je nach kristallographischer Orientierung von Oberﬂächen-Facetten unterschei-
den [116]. Zudem ist nachgewiesen, dass Plasma-Behandlungen [113, 117, 118,
119], geeignete Lösungen [120, 121] oder Wärmebehandlung in bestimmten
Gas-Atmosphären [122] die elektronischen Eigenschaften von ZnO in Ober-
ﬂächennähe beeinﬂussen können. Dies muss unter Umständen berücksichtigt
werden, da sich die Sensitivität dadurch ändern kann. Andererseits können
solche Techniken gezielt zur Änderung der Sensitivität eingesetzt werden.













Abbildung 3.4.: Einﬂuss einer Sauerstoﬀbelegung der Nanosäulen-Oberﬂäche
auf die Bandstruktur (schematisch). Lage der Bänder a)
vor Sauerstoﬀ-Adsorption, b) nach Sauerstoﬀ-Adsorption und
Ionisation
e− +O2(g)↔ O−2 (3.48)
O−2 + e
− ↔ 2O− (3.49)
O− + e− ↔ O2− (3.50)
Die stabile Sauerstoﬃonen-Spezies ist O−2 für Temperaturen unter 100 °C, O
−
für Temperaturen zwischen 100 °C und 300 °C, und O2− für Temperaturen
über 300 °C [124]. Eine Eindiﬀusion von Sauerstoﬀ ist ebenfalls möglich [125],
was auch an SnO2 festgestellt wurde [126]. Sauerstoﬀmoleküle spielen auch eine
Rolle bei der Detektion reduzierender Gase, zum Beispiel Kohlenstoﬀmonoxid
[127]:
CO +O− ↔ CO2 + e− (3.51)
oder Ethanol [128]:
CH3CH2OH + 6O
− ↔ 2CO2 + 3H2O + 6e− (3.52)
Analoge Reaktionen ﬁnden auch für die anderen Sauerstoﬃonen-Spezies (O−2
und O2−) statt. Aufgrund der Sauerstoﬀ-Desorption nimmt der Leitwert zu.
Es ist auch möglich, aus ZnO-Nanosäulen einen Gas-Sensor komplett anderen





Aufgrund ihres großen Oberﬂächen-zu-Volumen-Verhältnisses lassen sich aus
ZnO-Nanosäulen Sensoren mit deutlich größerer Sensitivität gegenüber Schicht-
Sensoren herstellen. ZnO-Nanosäulen lassen sich beispielsweise als Druck-Sen-
sor [69, 70, 93, 130] und zur Detektion von O2 [113, 131, 132, 133, 134], von NO2
[134, 135, 136], von NH3 (Ammoniak) [113, 115, 134, 135, 137], von Ethanol-
Gas [75, 137, 138, 139], von NO und CH3OH [136], von H2S [137, 139] so-
wie von Flüssiggas, Benzin und HCHO (Formaldehyd) [137] einsetzen. Mit
dem Einsatz von Platin als Katalysator lassen sich zudem CO [127] und H2
[140, 141] detektieren, mit Palladium als Katalysator ist ebenfalls die Detektion
von H2 möglich [142]. Auch ohne Katalysator wurde schon über die Detekti-
on von CO [134, 137] und H2 [143] berichtet. O3 (Ozon) lässt sich aufgrund
der hohen Reaktivität noch besser als O2 detektieren [143]. Es wurden be-
reits ein pH-Sensor [144] und ein Milchsäure-Detektor mit ZnO-Nanosäulen
[145] realisiert. Die relative Luftfeuchtigkeit beeinﬂusst ebenfalls den Leit-
wert [74, 146]. Falls die Nanosäulen-Oberﬂäche funktionalisiert wird, kön-
nen bestimmte Biomoleküle selektiv detektiert werden. So konnte mit Biotin-
funktionalisierten ZnO-Nanosäulen Streptavidin detektiert werden [147]. Die
Oberﬂächen-Sensitivität von ZnO ﬁndet sich auch bei einigen anderen Halblei-
tern, zum Beispiel SnO2 [148]. Mit Si-Nanosäulen wurde bereits gezeigt, dass
nach Funktionalisierung selektiv bestimmte Viren und Proteine detektiert wer-
den können [149, 150, 151]. Eine Übersicht zur Funktionalisierung zum Zweck
der Detektion von Biomolekülen ﬁndet sich in [152].
3.5. Photo-Detektoren
ZnO-Nanosäulen können für UV-Photo-Detektoren verwendet werden, wozu es
zahlreiche Arbeiten gibt. UV-Detektoren wurden sowohl aus einzelnen [69, 73,
93, 133, 153, 154, 155, 156] als auch aus Ensembles von ZnO-Nanosäulen her-
gestellt [143, 146, 157, 158, 159, 160, 161], sowie aus pn-Übergängen zwischen
ZnO-Nanosäulen und p-Si [54, 65] beziehungsweise p-leitendem Polymer [55].
Pt/ZnO-Nanosäulen-Schottky-Dioden wurden ebenfalls als UV-Detektor ein-
gesetzt [162]. Bei asymmetrischen Schottky-Kontakten an einer ZnO-Nanosäule
kann durch UV-Beleuchtung Photostrom erzeugt werden, ohne dass eine ex-
terne Spannung anliegt [163].
Es sind prinzipiell zwei Ursachen zu unterscheiden, die zum Auftreten eines
Photostroms führen können. Zum einen ist eine Leitwerterhöhung durch zu-
sätzliche Ladungsträger (Elektron-Loch-Paare) möglich, die durch Anregung
mit Photonen, deren Energie größer als die Bandlückenenergie ist, entstehen.
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Die Zeitskala der Ladungsträger-Rekombination liegt hier typischerweise im
Bereich von wenigen ns und darunter [164, 165]. Deshalb ist eine sehr hohe
Beleuchtungsstärke erforderlich, um eine signiﬁkante Leitwertänderung zu er-
reichen, oder ein pn-Übergang, um die Elektron-Loch-Paare zu trennen, bevor
sie rekombinieren können. Außerdem ist ein weiterer Mechanismus möglich,
der folgendermaßen funktioniert: Nach dem Erzeugen der Elektron-Loch-Paare
diﬀundieren die Löcher zu an der Oberﬂäche adsorbierten Sauerstoﬀ-Ionen (be-
ziehungsweise anderen negativ geladenen Ionen). Die Elektronen werden, falls
ein elektrisches Feld an der Nanosäule anliegt, zur Anode bewegt und tra-
gen zur Leitfähigkeit bei. Die Lebensdauer dieser Elektronen wird außerdem
dadurch erhöht, dass Sauerstoﬀmoleküle von der Oberﬂäche desorbiert wer-
den, wenn Löcher die Sauerstoﬃonen neutralisieren [155]. Dann können die
Elektronen nicht mehr mit den Löchern rekombinieren. Es ist somit klar, dass
dieser Mechanismus in engem Zusammenhang zum im letzten Abschnitt be-
schriebenen Gas-Sensor-Mechanismus steht. Deshalb ﬁndet man beim Einsatz
von ZnO-Nanosäulen als UV-Detektoren auch ähnliche Relaxationszeiten wie
beim Einsatz als Gas-Sensor vor (einige Sekunden bis mehrere Minuten). Durch
Oberﬂächen-Funktionalisierung der Nanosäule lassen sich die Relaxationszei-
ten verkürzen [166]. Von einer Arbeitsgruppe [155] konnte auch eine extrem
schnelle Relaxationskomponente (ca. 20 ns) mittels Leitwertmessungen nach-
gewiesen werden. Der experimentelle Aufwand hierfür ist sehr groß.
Infrarot-Licht konnte ebenfalls detektiert werden [73]. Der Anstieg im Leitwert
wurde erklärt durch die Zunahme der Ladungsträgerkonzentration durch ther-
mische Aktivierung, da eine Aufheizung der Nanosäule erfolgte. Eine Gruppe
berichtet über die Zunahme des Leitwertes durch Beleuchtung mit grünem
Laser-Licht [133]. Dieser Eﬀekt wurde dadurch erklärt, dass an den Adsor-
baten gebundene Elektronen ins Leitungsband angeregt werden, wofür eine
Photonenenergie, die kleiner ist als die Bandlückenenergie, ausreichen soll.
Andererseits wird aber auch über die Insensitivität gegenüber Bestrahlung
mit Photonen, die eine geringere Energie als die Bandlückenenergie aufweisen,
berichtet [155, 156]. Eine Leitwertänderung, die mit der Anregung von La-
dungsträgern aus Defektniveaus in der Bandlücke in Zusammenhang steht, ist
jedoch prinzipiell nicht auszuschliessen, auch wenn dies bisher nicht explizit
an ZnO-Nanosäulen beobachtet wurde. Dies hängt im Allgemeinen auch von




3.6.1. Reichweiteverteilung und Energieübertrag
Die Ionenimplantation ist eine der wichtigsten Techniken in der Halbleiterin-
dustrie, um Halbleiter zu dotieren [167]. Die Vorteil dieser Technik liegt vor
allem darin, dass sich die implantierte Fläche und Tiefe sowie die implantier-
te Ionendosis recht genau festlegen und über viele Größenordnungen variieren
lassen. Der größte Nachteil dieser Technik ist das Entstehen von zahlreichen
strukturellen Defekten im Halbleiter während der Implantation. Diese können
jedoch durch eine anschließende Wärmebehandlung ausgeheilt werden. Ande-
rerseits kann die Ionenimplantation aufgrund der hohen Zahl an entstehenden
strukturellen Defekten auch konstruktiv zum Erzeugen (nahezu) isolieren-
der Bereiche in Halbleitern genutzt werden, was von hoher technologischer
Bedeutung ist. Dies wurde unter anderem auch an ZnO realisiert [168, 169].
Es gibt Apparaturen, um nahezu alle Arten von Ionen zu implantieren. Es
werden Beschleunigungsspannungen bis zu mehreren MeV verwendet, um die
gewünschten Implantationstiefen zu erreichen. Ein Focused Ion Beam (FIB)-
System (siehe Abschnitt 4.4) stellt ebenfalls eine Möglichkeit dar, Ionen zu
implantieren. Bei Verwendung einer Gallium-Quelle kann die Leitfähigkeit der
ZnO-Nanosäulen durch die Implantation gesteigert werden, da Gallium in ZnO
ein ﬂacher Donator ist.
Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen der Ionenimplantation be-
schrieben. Eine ausführlichere Darstellung ist in [170, 171] zu ﬁnden. Ein in
das Target eindringendes Ionen erfährt eine Abbremsung durch Streuung an
Atomkernen und an Elektronen, welche in der theoretischen Betrachtung se-
parat behandelt werden. Die Streuung an Atomkernen führt jeweils zu einem
diskreten Energieverlust und einer signiﬁkanten Richtungsablenkung des Ions,
während der Energieverlust durch Streuung an Elektronen als kontinuierlich
angenommen werden kann. Die Richtungsablenkung durch Streuung an Elek-
tronen ist vernachlässigbar gering.
3.6.1.1. Abbremsung durch Streuung an Atomkernen
Streut ein Ion der Masse M1 und der kinetischen Energie E an einem in Ru-
he beﬁndlichen Targetatom der Masse M2, so wird auf dieses die Energie T
übertragen:
T = 4M1M2 (M1 +M2)












Abbildung 3.5.: Streuung von Ion und Target-Atom im a) Labor- und b)
Schwerpunktsystem
θ bezeichnet dabei den Winkel, um den das Ion im Schwerpunktsystem abge-
lenkt wird (siehe Abb. 3.5b)). Der Streuwinkel im Laborsystem ψ (siehe Abb.
3.5a)) ist mit θ gemäss folgender Relation verknüpft:
ψ = arctan {sin θ/ [cos θ + (M1 +M2)]} (3.54)
Um einen Wirkungsquerschnitt zu berechnen (der die Wahrscheinlichkeit einer
Streuung in einen bestimmten Winkel θ angibt), muss ein geeignetes Wechsel-
wirkungspotential für die Wechselwirkung der Stoßpartner Ion und Targetatom




















R = r/a (3.58)
Z1 und Z2 sind die Ordnungszahlen von Ion und Targetatom, e ist die Ele-
mentarladung, a0 der Bohr-Radius, und r bezeichnet die Distanz zwischen den
wechselwirkenden Atomen. Die Berechnung des Streuwinkels θ als Funktion des
Stoßparameters P (siehe Abb. 3.5) unter Berücksichtigung des interatomaren
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Wechselwirkungspotentials 3.55 ist aufwändig. Eine Herleitung ﬁndet sich in
[171]. Wenn θ bekannt ist, lässt sich mit Hilfe von Gl. 3.53 der aus der Kern-
wechselwirkung resultierende Energieübertrag auf das Targetatom berechnen.
3.6.1.2. Abbremsung durch Streuung an Elektronen
Der durch Elektronenstreuung verursachte Energieverlust ist gegeben durch
∆Ee = LNSe (E) (3.59)
mit dem elektronischen Abbremsquerschnitt Se(E), der Distanz L zwischen
zwei Stößen mit Atomkernen und der Dichte N des Targets.

































m0 ist die Elektronenmasse, v die Ionen-Geschwindigkeit, und I0 wird als
Bloch-Konstante bezeichnet [170]. Um einen Übergang zwischen niedrigen und








Für sehr niedrige Ionenenergien ist der durch Elektronenstreuung verursachte



































































Abbildung 3.6.: Tiefenverteilung der implantierten Ionen (rechte Skala) und an
das Target übertragene Energie (linke Skala) nach simuliertem
Einschuss von 100.000 Gallium-Ionen der Energie 30 keV in
ZnO.
vorgeschlagen. r0 bezeichnet den nächsten Abstand zwischen Ion und Target-
atom und kann bei bekanntem Stoßparameter numerisch berechnet werden.
Unter Benutzung der oben genannten Formeln kann die Trajektorie eines Ions
innerhalb eines Festkörpers mit Hilfe des Software-Paketes SRIM (stopping
and range of ions in matter) [172], das ein Monte-Carlo Verfahren verwen-
det, numerisch simuliert werden. In Abb. 3.6 ist die Verteilung der auf die
Einschussrichtung projizierten Reichweite (gleichbedeutend mit der Einschuss-
/Target-Tiefe) nach simuliertem Einschuss von 100.000 Gallium-Ionen der En-
ergie 30 keV in ZnO gezeigt. 30 keV ist die Ionenenergie des für die Implantation
verwendeten FIB-Systems. Zudem lässt sich das Target übertragene Energie
als Funktion der projizierten Reichweite berechnen. Dies ist in ebenfalls in
Abb. 3.6 gezeigt. Die übertragene Energie ist für das Enstehen von Defekten
im Target verantwortlich, auf die im folgenden Unterabschnitt eingegangen
wird.
Es ist zu beachten, dass die tatsächliche Reichweite der Ionen deutlich höher
sein kann, als die Simulation vorhersagt. Die liegt zum einen am sogenannten
channeling der Ionen [167], sowie an der Tatsache, dass Ionenimplantation
ein dynamischer Prozess ist. Insbesondere können bereits implantierte Ionen
durch nachfolgende Kollisionen noch tiefer in das Target gestoßen werden [173].
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3.6.2. Struktur von Defekten
Der einfachste durch Ionenimplantation induzierte Defekt ist der sogenannte
Frenkeldefekt, welcher durch die Versetzung eines Gitteratoms in eine Zwi-
schengitterposition erzeugt wird. Dadurch entstehen eine Leerstelle und ein
Zwischengitteratom. Leerstellen können unterschiedliche Ladungszustände be-
sitzen, sich mit Fremdatomen zusammenlagern und deren Diﬀusion beeinﬂus-
sen. Doppelleerstellen können gebildet werden, wenn ein auftreﬀendes Ion zwei
nebeneinanderliegende Gitteratome versetzt. Auch ihre Bildung aus zwei einfa-
chen Leerstellen ist möglich. Versetzungen können sich durch die Zusammen-
legung einfacher Defekte bilden oder während einer Temperaturbehandlung
nach der Implantation ausgehend von nichtausgeheilten Defekten in ungeschä-
digtes Gebiet wachsen. Versetzungslinien heilen erst bei sehr hohen Tempera-
turen aus, und in implantierten Schichten teilweise überhaupt nicht. Weitere
Defekte können sich durch eine Anhäufung von Leerstellen oder Zwischengit-
teratomen sowie durch die Zusammenlagerung von Fremdatomen mit Leerstel-
len oder Zwischengitteratomen bilden. Werden durch ein stoßendes Ion viele
Gitteratome versetzt, so entsteht, wenn dies in einem genügend kleinen Vo-
lumen geschieht, ein lokal amorphes Gebiet, meist Cluster genannt. Bei der
Ionenimplantation hat man praktisch stets mit der Entstehung von Clustern
zu rechnen. Entsprechend komplex und einer theoretischen Deutung schwer
zugänglich sind die möglichen Prozesse während der Implantation und einer
eventuell durchgeführten nachfolgenden Temperaturbehandlung [167].
3.6.3. Ionenimplantation in ZnO
Bisher wurden zahlreiche Ionen-Spezies in ZnO implantiert, beispielsweise Bi,
Cr, Mn [174], N, Ar, Er [175], und auch Ga [176, 177, 178]. Ga wird als be-
sonders eﬃzienter ﬂacher Donator für ZnO angesehen, da der Atomradius von
Ga3+ und Zn2+ sehr ähnlich ist und es sich deshalb gut in das Kristallgitter
einbauen lässt [179, 178]. In ZnO-Nanostrukturen wurden Mn [180], Fe [181],
Co [182], Cu [183] und V [184] implantiert, mit dem Ziel, sie für spintronische
Anwendungen nutzbar zu machen. In der Regel wird unmittelbar nach der Io-
nenimplantation eine Wärmebehandlung durchgeführt, was zur Verringerung
von strukturellen Defekten führt. Unter anderem wurde durch optische Unter-
suchungen gezeigt, dass durch Ga- und N-Ionenimplantation in ZnO-Kristallen
und ZnO-Schichten erzeugte Defekte bei 800 °C ausgeheilt werden [185]. Schon
bei Temperaturen von 400 °C bzw. 450 °C konnte eine deutliche Zunahme des
Leitwertes von ZnO-Schichten beobachtet werden, die mit Ga- und Al-Ionen
[177], sowie mit Ga-, Al- und B-Ionen [178] implantiert wurden. Man kann
jedoch davon ausgehen, das bei diesen Temperaturen nur ein geringer Anteil
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der strukturellen Defekte ausgeheilt ist.
Während der Implantation selbst kann auch schon aufgrund der durch die
Ionen eingebrachten Energie ein Ausheilen erfolgen, man spricht hier von dy-






Das Rasterelektronenmikroskop (REM) ist ein Instrument zur Abbildung von
Oberﬂächen massiver Proben [188]. Neben einer hohen Ortsauﬂösung (bei mo-
dernen Geräten bis etwa 1 nm) bietet es eine im Vergleich zu Lichtmikrosko-
pen sehr hohe Tiefenschärfe sowie die Möglichkeit, die Vergrößerung stufenlos
über mehrere Größenordnungen zu ändern. Vorraussetzung ist eine hinreichend
elektrisch leitfähige Probe, die außerdem hochvakuumtauglich sein muss. Die
wesentlichen Elemente eines REM sowie eines Elektronenstrahl-Lithographie-
Systems, dessen Verwendung im nächsten Abschnitt beschrieben wird, sind
in Abb. 4.1 schematisch dargestellt. Die Elektronenquelle, in neueren Geräten
meist eine Feldemissionsquelle, erzeugt Elektronen, die auf eine Energie von
typischerweise 1-30 keV beschleunigt werden. Das Fokussieren der Elektronen
auf die Probe erfolgt mittels magnetischer Linsen. Ablenkspulen rastern den
Elektronenstrahl über die Probe. Das Wechselwirkungsvolumen des in die Pro-
be eindringenden Primärstrahls hat eine Ausdehnung in der Größenordnung
von 1 µm. Die Detektion der durch die Primärelektronen aus der Probe her-
ausgeschlagenen Sekundärelektronen kann bei dem verwendeten System (Leo
Supra 55 VP) sowohl mit einem Detektor, der oberhalb der Objektivlinse im
Strahlengang angebracht ist (InLens-Detektor genannt), als auch mit einem
Detektor, der ausserhalb der Elektronensäule angebracht ist (SE2-Detektor
genannt), erfolgen. Die beiden Detektoren liefern einen unterschiedlichen Ab-
bildungskontrast und in einigen Fällen komplementäre Bildinformationen.
4.2. Elektronenstrahl-Lithographie
Die grundlegenden Herstellungsschritte von metallischen Strukturen mittels
Elektronenstrahl-Lithographie sind in Abb. 4.2 zu sehen. Abb. 4.2a) zeigt den
Querschnitt eines unbehandelten Substrats, wie es in vorliegender Arbeit ver-
wendet wird (Si mit thermisch erzeugter, 200 nm dicker SiO2-Schicht). Diese
Art des Substrats bietet den Vorteil, dass die Oberﬂäche isolierend ist, so dass
















































































































































Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der wesentlichen Elemente eines Ra-
sterelektronenmikroskops mit Lithographie-System
die isolierende Schicht dünn genug, um Bildgebung und auch Elektronenstrahl-
Lithographie auf dem Substrat zu ermöglichen. Das Aufbringen eines elektro-
nenstrahlempﬁndlichen Lacks erfolgt mittels einer Lackschleuder (Abb. 4.2b)).
Der verwendete Lack war PMMA (Polymethylmethacrylat) mit einem Moleku-
largewicht von 950 kg/mol, der zu 4 % in Ethyllactat gelöst ist (Fa. Allresist).
Der Schleudervorgang besteht aus zwei Teilschritten:
1) dem spread cycle, der zum Ausbreiten des Lackes auf dem Substrat dient.
Die Parameter sind: 3 s Dauer, Schleuder-Drehzahl 300 rpm.
2) dem spin cycle, der zum Erreichen der gewünschten Enddicke der Lack-
schicht dient. Die Parameter sind: 90 s Dauer, Schleuder-Drehzahl 2000-6000
rpm, je nach gewünschter Lackdicke. Die Abhängigkeit der Lackdicke von der
Schleuderdrehzahl im spin cycle ist in Abb. 4.3 gezeigt. In der Praxis können
Abweichungen in der Dicke von typischerweise 20-30 nm auftreten. Im Randbe-
reich des Substrats können diese noch stärker sein. Nach Möglichkeit sollten die












Abbildung 4.2.: Die grundlegenden Herstellungsschritte metallischer Struk-
turen mittels Elektronenstrahl-Lithographie: a) unbehandel-
tes Substrat, b) Belacken mit PMMA, c) Durchführung der























Abbildung 4.3.: Lackdicke in Abhängigkeit von der Schleuder-Drehzahl für
PMMA (950 kg/mol, 4 % in Ethyllactat)
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von mindestens 2 mm vom Rand der Probe haben. Dies ist auch vorteilhaft
für die spätere Handhabung.
Nach dem Belacken wird ein bake-out des Lackes auf einer Heizplatte (160 °C,
5 min Dauer) durchgeführt.
Im Belichtungsschritt (Abb. 4.2c), verwendete Belichtungsdosis: 110 µC/cm2,
Beschleunigungsspannung: 10 kV) werden durch den Elektronenstrahl die Poly-
merketten des PMMA in kürzere Fragmente aufgebrochen. Die . Diese werden
im nachfolgenden Entwicklungsschritt (Abb. 4.2d)) aus der Lackschicht her-
ausgelöst. Dafür wurde die Probe 30 s in Methylisobutylketon (MIBK):Propyl-
Alkohol (PA) im Verhältnis 1:2 geschwenkt, gefolgt von 30 s Stoppbad in PA.
Es folgt die Metallisierung (Abb. 4.2e)), die im nächsten Unterabschitt genauer
beschrieben ist. Dabei ist zu beachten, dass die Dicke der Metallschicht geringer
sein muss als die der Lackschicht. Im anschließenden Lift-oﬀ (durchgeführt
in Aceton bei 50 °C) wird der verbleibende Lack samt des darauf beﬁndlichen
Metalls abgelöst. Auf dem Substrat bleiben somit die gewünschten Strukturen
zurück (Abb. 4.2f)).
Es wurde ein Elektronenstrahl-Lithographie-System der Firma Raith verwen-
det, dass mit dem Leo Supra 55 VP verbunden ist. Die verwendete Software zur
Erstellung der Lithographie-Designs und der Durchführung der Lithographie
war Elphy Plus.
4.3. Metallisierung
Zum Erzeugen metallischer Schichten wurde ein PVD (physical vapor deposi-
tion)-System verwendet. Die verwendeten Metalle wurden alle mittels eines
Elektronenstrahlverdampfers aus Kohlenstoﬀ-Tiegeln verdampft, der Druck
in der Prozesskammer war zu Beginn jedes Aufdampfvorganges mindestens
10−5mbar. Es ist möglich, das System mit bis zu vier Tiegeln zu beladen und
zwischen diesen zu wechseln, ohne das System zu belüften. Dies ist hilfreich
für das Erstellen von Multischichten. Die Aufdampfrate wurde mittels zwei
Schwingquarz-Sensoren bestimmt, von denen einer in der Nähe der Quelle
(unterer Sensor) und ein weiterer in der Nähe des zu bedampfenden Sub-
strats angebracht war (oberer Sensor). Die verwendete Aufdampfrate war
immer 0,1 nm/s, gemessen am unteren Sensor. Zum Kühlen der Probe wäh-
rend des Aufdampfens wurde diese auf ein Kupferblech aufgeklebt, das mit
dem wassergekühlten oberen Sensor verschraubt wurde. Dies war notwendig,
da der verwendete PMMA-Lack auf der Probe nur eine geringe Temperatur-
beständigkeit hat.
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Abbildung 4.4.: Schematische Darstellung der wesentlichen Elemente eines
FIB-Systems (nach Ref. [190])
4.4. Fokussiertes Ionenstrahl (FIB)-System
Ein Fokussiertes Ionenstrahl (FIB)-System bietet vielfältige Möglichkeiten zum
Erstellen und Untersuchen von Nanostrukturen. Abb. 4.4 zeigt eine schema-
tische Darstellung der wesentlichen Elemente eines FIB-Systems. Die Ionen-
quelle ist eine Feldemissionsquelle, das Ausgangsmaterial (beispielsweise Ga,
Au, Si, Be, B, As oder P [189]) ist in einem Reservoir gespeichert. Elektro-
statische Linsen fokussieren den Ionenstrahl, im Gegensatz zum REM, wo der
Elektronenstrahl mittels magnetischer Linsen fokussiert wird. Im verwende-
ten System (Zeiss Crossbeam EsB) ist neben der Ionensäule, die mit Ga-Ionen
arbeitet, auch eine Elektronensäule eingebaut, was die Anwendungsmöglichkei-
ten erhöht: Beispielsweise ist zeitgleich zur Anwendung des Ionenstrahls eine
Bildgebung mittels Elektronen möglich.
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Im Folgenden werden kurz die wichtigsten Anwendungen von FIB-Systemen
beschrieben. Hierzu existieren auch Übersichtsartikel [189, 191, 192].
Sputtererosion
Die Ionen sind in der Lage, aufgrund ihrer Energie Atome aus der Proben-
oberﬂäche herauszuschagen. Dadurch ist es beispielsweise möglich, Proben-
querschnitte auf der Mikro- und Nanometerskala zu erstellen oder Proben für
die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zu präparieren. Es ist zusätz-
lich möglich, die Rate des Materialabtrags durch ein in die Probenkammer
eingeleitetes Ätzgas (zum Beispiel I2) zu erhöhen [192, 193].
Bildgebung
Wie die Primärelektronen im REM sind auch die Ionen in der Lage, Sekundär-
elektronen aus der Probe herauszuschlagen, die zur Bildgebung genutzt wer-
den können. Der Hauptvorteil besteht darin, dass man aufgrund der geringen
Eindringtiefe der Ionen in die Probe eine sehr oberﬂächennahe Bildinformati-
on erhält. Der Nachteil ist eine im Vergleich zur Rasterelektronenmikroskopie
geringere Auﬂösung sowie die bereits erwähnte Sputtererosion, wodurch die
Probenoberﬂäche modiﬁziert wird.
Lithographie
Alternativ zum Elektronenstrahl kann auch ein fokussierter Ionenstrahl zur
Belichtung geeigneter Lacke verwendet werden [194, 195]. Die Herstellung von
Nanostrukturen erfolgt dann analog zu den in Abb. 4.2 gezeigten Schritten.
Ionenimplantation
Die Ionen können zur lokalen Ionenimplantation, vorzugsweise zur Dotierung
von Halbleitern, benutzt werden. Beispielsweise ist Gallium ein ﬂacher Donator
für ZnO, was für die vorliegende Arbeit von Interesse ist. Mittels Umstellen
des FIB-Stroms kann die implantierte Ionendosis über viele Größenordnungen
variiert werden, außerdem kann die laterale Ausdehnung des implantierten
Bereichs mit hoher Genauigkeit (ca. 10 nm) festgelegt werden.
Abscheidung von Metallen
Unter Verwendung eines Gasinjektionssystems (GIS), durch welches ein Precur-
sor-Gas in die Mikroskopkammer eingeleitet wird, können durch lokale ionen-
induzierte Aufspaltung des Precursor-Gases Metalle auf der Probenoberﬂäche
abgeschieden werden [192]. Typische Metalle, die verwendet werden, sind Pla-
tin, Wolfram und Gold. Die Abscheidungen sind üblicherweise kontaminiert
mit Kohlenstoﬀ, was dazu führt, dass der speziﬁsche Widerstand der abgeschie-
denen Metalle 2-3 Größenordnungen höher ist als der der entsprechenden Rein-
metalle [196]. Ausserdem ist Gallium aus dem Ionenstrahl enthalten. Typische
Zusammensetzungen des abgeschiedenen Materials sind beispielsweise 40% W,
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40% C und 20% Ga für eine Wolframabscheidung [197], oder 28% Pt, 47% C
und 25% Ga für eine Platinabscheidung [190]. Die Zusammensetzung hängt
im Allgemeinen vom verwendeten System sowie den Abscheide-Parametern ab
und kann stark variieren. Die Mikrostruktur von Abscheidungen wurde mittels
TEM untersucht [198]. Neben der Abscheidung selbst entsteht bei der Auf-
spaltung des Precursorgases auch noch eine ﬂüchtige Komponente, die aus der
Mikroskopkammer abgepumpt wird. Es sei in diesem Zusammenhang erwähnt,
dass auch durch den Elektronenstrahl eine Aufspaltung des Precursor-Gases
erfolgen kann [199, 200, 201]. Der speziﬁsche Widerstand elektronenstrahl-
induzierter Abscheidungen (EBID, electron-beam induced deposition) ist in
der Regel noch höher als der FIB-induzierter Abscheidungen [196], lässt sich je-
doch nachträglich durch Wärmebehandlung oder Gallium-Ionenimplantation
verbessern [202]. Die Leitfähigkeit von FIB-induzierten Abscheidungen lässt
sich durch eine nachträgliche elektrische Behandlung erhöhen [203].
FIB-induzierte Metallabscheidungen eignen sich auch zum Herstellen elektri-
scher Kontakte [204, 205], insbesondere an Nanostrukturen [206]. Falls die zu
kontaktierende Nanostruktur nicht durch den Ionenstrahl strukturell geschä-
digt werden soll, können in einem ersten Herstellungsschritt elektronenstrahl-
induzierte Metallisierungen direkt an der Nanostruktur abgeschieden werden,
und in einem zweiten Herstellungsschritt FIB-induzierte Metallisierungen, wel-
che als Zuleitungen dienen [207]. Letztere können mit einer deutlich größeren
Abscheiderate und daher in kürzerer Zeit erzeugt werden.
Der Abscheidevorgang kann im Detail wie folgt beschrieben werden:
Die Precursor-Gasbedeckung Dg(x, y, t) der Probenoberﬂäche am Ort x, y zur
Zeit t wird durch folgende Diﬀerentialgleichung beschrieben [208]:
∂Dg(x, y, t)
∂t
= α [1−Dg(x, y, t)]− βj(x, y, t)Dg(x, y, t) (4.1)
Dabei ist α die Gas-Auﬀrischrate, β die Rate der Gas-Entfernung durch Sput-
tern und Aufspaltung, und j die Stromdichteverteilung des Ionenstroms. Spon-
tane Desorption des Gases von der Probenoberﬂäche wird hier vernachlässigt.
Die abgeschiedene Metalldicke Dm(x, y, t) wird dann beschrieben durch:
∂Dm(x, y, t)
∂t
= aj(x, y, t)Dg(x, y, t)− bj(x, y, t) (4.2)
mit der Aufspalterate des Gases a und der Rate des Metall-Abtrages durch






Eine ausführliche Theorie der FIB-induzierten Abscheidung, insbesondere die
Abhängigkeit der Abscheiderate von der Rasterstrategie (d.h. Scan-Frequen-
zen in x- und y-Richtung), ﬁndet sich in [208].
Um in der Praxis das Erfüllen von Gl. 4.3 zu erreichen, sind qualitativ folgende
Dinge zu beachten:
 Der Auslass der benutzten Gasdüse sollte möglichst nahe an die Stelle
der Metallabscheidung gefahren werden.
 Die Ausströmrate des Gases sollte möglichst hoch sein. Diese lässt sich
indirekt über die Heiztemperatur des Gas-Reservoirs steuern. Dabei ist
zu beachten, dass eine zu hohe Ausströmrate das Vakuum in der Pro-
benkammer so weit verschlechtern kann, das die FIB-Säule automatisch
abgeschaltet wird.
 Die Rasterﬂäche sollte nicht zu klein und der FIB-Strom nicht zu groß
gewählt werden. Beides führt dazu, dass die Sputtererosion die Abschei-
dung überwiegt.
 Die Rasterstrategie sollte geeignet gewählt werden. Das FIB-System bie-
tet hierfür eine Voreinstellung (deposition mode).
Die Richtung des Precursor-Gasﬂusses an der Probenoberﬂäche sowie die Ab-
schattung des Gasﬂusses durch Strukturen auf der Probenoberﬂäche können
ebenfalls einen Einﬂuss auf das Abscheideverhalten haben [190].
4.5. Elektrische Eigenschaften
Die elektrischen Messungen erfolgten mit einer source measure unit vom Typ
KI 6430 von Keithley Instruments, für feldabhängige Messungen wurde zu-
sätzlich eine source measure unit vom Typ KI 2400, ebenfalls von Keithley
Instruments, eingesetzt. Die Aufnahme der Kennlinien erfolgte mit dem Mes-
sprogramm LabTracer 2.0 der Firma Keithley Instruments, das auch die syn-
chronisierte Ansteuerung beider Geräte ermöglichte. Der Datentransfer zwi-
schen Messgeräten und Messrechner erfolgte mittels GPIB (general purpose
interface bus).
4.5.1. 2-Punkt-/4-Punkt-Messungen
Der Messaufbau ermöglichte die Durchführung sowohl von 2-Punkt- als auch
von 4-Punkt-Messungen. Im Gegensatz zu 2-Punkt-Messungen, wo zusätzlich
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zum Probenwiderstand auch Zuleitungs- und Kontaktwiderstände zum gemes-
sen Gesamtwiderstand beitragen, werden bei der 4-Punkt-Messung Zuleitungs-
und Kontaktwiderstände eliminiert. Dafür ist das Anbringen von vier Kontak-
ten an die Probe erforderlich. In der Literatur ﬁndet man im Vergleich zu
den 2-Punkt-Messungen nur wenige 4-Punkt-Messungen an ZnO-Nanosäulen
[71, 209], da der Aufwand für Kontaktierung und Messung höher ist, und zu-
dem der Kontaktwiderstand meist gering und für viele Studien irrelevant ist.
Neben der 4-Punkt-Messung gibt es mit der transmission line method ei-
ne weitere Möglichkeit, den Kontaktwiderstand von Nanosäulen zu bestimmen
[210]. Diese Technik erfordert ebenfalls das Anbringen mehrerer Kontakte, oder
es werden mehrere Proben, deren elektronische Eigenschaften als identisch an-
genommen werden, mit unterschiedlichen Elektrodenabständen kontaktiert.
4.5.2. Das Prober-Modul
Die Proben wurden in den meisten Fällen mit Hilfe eines Probermoduls (Pico
Probe von Kammrath-Weiss) kontaktiert. Eine Schaltbox zwischen Messgerä-
ten und Probermodul ermöglichte es, alle Messleitungen zu erden beziehungs-
weise auf gleiches Potential zu legen. Dies erfolgte wahlweise mittels Kippschal-
tern oder Feldeﬀekt-Transistoren. Letztere ermöglichen ein sanftes Erden, um
die Wahrscheinlichkeit der Zerstörung der empﬁndlichen Nanosäulen-Proben
durch Stromstöße während der Schaltvorgänge zu minimieren.
Das Probermodul ermöglicht die unabhängige Positionierung von vier Messspit-
zen. Wahlweise kann es im Rasterelektronenmikroskop Leo Supra 55 VP, im
FIB-System oder unter einem Lichtmikroskop verwendet werden. Es ist mög-
lich, nur eine Hälfte des Probermoduls und somit nur zwei Messspitzen zu
nutzen. Im FIB-System kann es mit zwei Messspitzen im Koinzidenzpunkt
unter 54° Kippung benutzt werden, mit vier Messspitzen bis maximal 45° Kip-
pung. Abb. 4.5 zeigt eine Hälfte des Probermoduls nach dem Einbau in das
Leo Supra 55 VP, Abb. 4.5 eine REM-Aufnahme einer in 4-Punkt-Anordnung
kontaktierten Probe. Die Messspitzen wurden auf die metallischen, mittels
PVD erzeugten Zuleitungen an der Nanostruktur aufgesetzt. Dabei bildet sich
eine kleine Mulde im Metall, was eine gute elektrische Kontaktierung be-
wirkt. Der Kontaktwiderstand zwischen Messspitze und Metall ist im Regelfall
< 10 Ω. Es wurde im Rahmen der Arbeit auch versucht, die Messspitzen
auf FIB-induzierte metallische Abscheidungen aufzusetzen. Aufgrund deren
enormer Härte [190] bildet sich keine Mulde, so dass eine guter elektrischer
Kontakt in den meisten Fällen nicht möglich war. Für den Fall, dass ZnO-
Nanosäulen mittels FIB-induzierter metallischer Abscheidungen kontaktiert
wurden, musste deshalb das Substrat vor dem Aufbringen der Nanosäulen mit
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Abbildung 4.5.: a) Prober-Modul, eingebaut in die Kammer des FIB-Systems.
Zu sehen sind zwei Kreuztische des Moduls mit Prober-Nadeln
sowie die Probe. b) 4-Punkt-Kontaktierung einer Nanostruk-
tur. Die Prober-Nadeln werden auf die metallischen Zuleitun-
gen der Nanostruktur aufgesetzt.
mittels Elektronenstrahl-Lithographie und PVD hergestellter Metallschichten
versehen werden, zu denen dann die FIB-induzierten Abscheidungen geführt
wurden.
Die Messspitzen wurden, wenn nicht anders angegeben, aus Wolframdraht mit
0,5 mm Durchmesser geätzt. Als Ätzlösung wurde NaOH (1 mol/l) verwendet.
Zwischen dem Wolframdraht und einem in der Ätzlösung beﬁndlichen Kupfer-
bech als Gegenelektrode wurde eine Wechselspannung (50 Hz, 0-24 V) angelegt.
Beginnend bei 24 V, wurde die Spannung schrittweise reduziert, um ein immer
feineres Polieren der Oberﬂäche zu erreichen. Zum Erreichen der Kegelform
an der Spitze wurde das Drahtstück periodisch in die Ätzlösung eingetaucht.
Nach jeweils 2-3 Mess-Sitzungen wurden die Nadeln ersetzt. Außerdem wurden
sie zwischen Anätzen und Verwendung maximal wenige Wochen gelagert.
Alternativ zur Kontaktierung mit den Prober-Nadeln wurde ein geringer Anteil
der Proben unter Zuhilfenahme eines Wire-Bonders kontaktiert. Dies bietet
den Vorteil einer hohen mechanischen Stabilität, so dass temperaturabhängige
Messungen, die aufgrund des Stickstoﬀ-Durchﬂusses durch das im nächsten
Unterabschnitt beschriebene Heiz-Kühl-Modul mit einer leichten Vibration der
Probe verbunden waren, problemlos durchgeführt werden konnten.
4.5.3. Das Heiz-Kühl-Modul
Für die in situ Wärmebehandlungen sowie die temperaturabhängigen Trans-
portmessungen wurde in der Probenkammer des LEO Supra 55 VP ein Heiz-
Kühl-Modul der Firma Kammrath-Weiss verwendet, das sich in Kombination
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mit dem Probermodul einsetzen lässt. Der Temperaturbereich reicht von 80
bis 573 Kelvin. Die Kühlung erfolgt mit Stickstoﬀ-Durchﬂuss, die Tempera-
turstabilisierung mit der sogenannten Gegenheizmethode. Damit lässt sich die
Temperatur auf ± 1 °C stabil halten. Ausserdem ist es möglich, Temperatur-
Rampen mit einer vorgegebenen Geschwindigkeit zu durchfahren. Für eine
gute Temperaturankopplung wurden die Proben mittels Leitsilber auf die me-





In Abschnitt 5.1 sind die einzelnen Herstellungsschritte der Proben beschrie-
ben. In Abschnitt 5.2 werden typische Probleme angesprochen, die bei der
Präparation auftreten können. Alternative Kontaktierungsmethoden sind in
Abschnitt 5.3 aufgeführt.
5.1. Herstellungsschritte
Die Kontaktierung der ZnO-Nanosäulen erfolgt unter Verwendung von Elektro-
nenstrahl-Lithographie und PVD. Die in Abb. 4.2 gezeigten Prozessschritte
müssen dazu insgesamt zweimal durchlaufen werden. Im ersten Durchlauf wer-
den auf dem Substrat metallische Marker erstellt, die als Orientierung im zwei-
ten Durchlauf dienen, in dem die metallischen Kontakte an den Nanosäulen
erstellt werden.
5.1.1. Erstellen der Marker
Folgende Schritte sind zum Erstellen der Marker erforderlich:
1. Belacken des Ausgangsmaterials (Silizium-Wafer, (100) orientiert, Bor-
dotiert, speziﬁscher Widerstand 10 Ωcm, 5 cm Durchmesser, 275 µm
Dicke, 200 nm thermisch erzeugte Oxidschicht, einseitig poliert, Fa. Ma-
teck), spin cycle: 4000 rpm.
2. Ausschneiden eines 16 mm×20 mm großes Stückes mittels eines Dia-
mantschneiders.
3. Durchführen der Elektronenstrahl-Lithographie (Blende: 30 µm) mit dem
in Abb. 5.1 gezeigten Marker-Design. Es beinhaltet einen rechteckigen
Marker (Fläche: (1×3) µm2, links unten im Design) sowie 15 quadra-
tische Marker (Fläche: (1×1) µm2). Dieses Design wird periodisch wie-
derholt, um makroskopische Flächen mit Markern zu bedecken. In Abb.

















5. Aufdampfen des Metallsystems Ti/Au (10 nm/30 nm). Ti bewirkt ei-
ne gute Haftung am Substrat, und aufgrund der hohen Dichte von Au
lassen sich die Marker gut in den späteren Prozessschritten mittels REM-
Bildgebung erkennen.
6. Lift-oﬀ.
7. Anritzen des in Abb. 5.2 gezeigten Chips mittels einer Diamantnadel
entlang der eingezeichneten gestrichelten Linien, gefolgt vom Brechen in
die vier Teilstücke. Die folgenden Prozessschritte sind allesamt auf eines
dieser Teilstücke bezogen.
Nun müssen die ZnO-Nanosäulen gemäß der folgenden Schritte auf das Sub-
strat aufgebracht werden:
1. Abkratzen der Säulen vomWachstums-Substrat mittels eines Skalpells in
eine geringe Menge (ca. 1 ml) hochreinen Ethanols (Verdampfungsrück-
stand: 0,0002 %), das sich in einem kleinen, verschließbaren Glasgefäß
beﬁndet.
2. Ultraschallbehandlung dieser Suspension (mindestens 30 Minuten), um












Abbildung 5.2.: Probenchip. Die Bereiche, wo metallische Marker erstellt wer-
den, sind grau markiert.
3. Aufbringen der Suspension mittels einer Einweg-Pasteur-Pipette oder
einer Mikroliter-Pipette auf das mit Markern vorstrukturierte Substrat.
Unmittelbar davor ist die Suspension zu schütteln. Dies bewirkt eine
homogene Konzentration der ZnO-Nanosäulen, die dazu tendieren, sich
am Boden des Glasgefäßes abzusetzen. Das Aufbringen erfolgt auf einer
Heizplatte (110-120 °C). Dadurch wird eine gleichmäßige Verteilung der
Nanosäulen bewirkt, da die Tropfen der Suspension während des schnel-
len Verdampfungsvorgangs auf dem Substrat umherwandern. Unter dem
Lichtmikroskop kann die Homogenität der Verteilung sowie die Dichte
der Nanosäulen grob überprüft werden, da dicke Nanosäulen (Durch-
messer > 100 nm) sichtbar sind. Abb. 5.3 zeigt eine REM-Aufnahme
der Substrat-Oberﬂäche nach dem Aufbringen der Nanosäulen. Neben
einigen Nanosäulen sind auch vier der metallischen Marker zu sehen.
5.1.2. Erstellen der metallischen Kontakte
Die folgenden Schritte setzen die Kenntnis der Lithographie-Software Elphy
Plus voraus.
1. Festlegen eines relativen U,V-Koordinatensystems auf der Probe im REM.
Als Grundlage dienen die untere linke und rechte Ecke der Probe.
2. Suchen einer Nanosäule im Bereich, in dem sich die Marker beﬁnden,
bei einer geeigneten Vergrößerung (beispielsweise 2200fach für Nanosäu-
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Abbildung 5.3.: REM-Aufnahme der Substrat-Oberﬂäche mit Markern und
Nanosäulen
len mit 80-90 nm Durchmesser). Es wird die kleinste Blende (7,5 µm)
verwendet, um den Elektronenstrom gering zu halten und dadurch die
Kontamination der Probe während der Bildgebung zu minimieren. Als
Dauer einer Bildaufnahme wird eine vergleichsweise kurze Zeit von 2-3
Sekunden gewählt, ebenfalls, um die Kontamination zu minimieren. Das
Verfahren der Probe erfolgt in diskreten Schritten mit Hilfe der Cursor-
Tasten der Mikroskop-Tastatur. So wird gewährleistet, dass jeder Bereich
der Probenoberﬂäche nur einmal abgerastert wird. Die ausgewählte Na-
nosäule sollte nicht verbogen sein und nicht Teil eines Konglomerats.
Die in der Elphy-Plus Software gezeigten UV-Koordinaten der aktuell
angefahrenen Position werden notiert, sowie Winkel der Säule und Ab-
stand des Säulenmittelpunkts in U-und V-Richtung zum nächstliegenden
Marker. Danach wird ein Bildeinzug bei einer groben Vergrößerung von
840fach vorgenommen, wo die relative Position des benutzten Bezugs-
markers zum nächsten Marker mit den Maßen (1×3) µm2 ersichtlich wird
(siehe Abb. 5.1). Diese wird ebenfalls notiert. Außerdem dient die Umge-
bung der Nanosäule (andere Säulen, Klumpen) ebenfalls als Orientierung
für die Lithographie (siehe Schritt 5).
3. Belacken (spin cycle: 2000-4000 rpm je nach gewünschter Lackdicke, siehe
Kapitel 4). Die Lackdicke sollte auf jeden Fall größer sein als die Dicke
der Metallschicht, die in Schritt 7 aufgedampft wird.









Abbildung 5.4.: Kontakt-Design, Abmessungen in µm
5. Die für die Nanosäule notierte U,V-Position wird angefahren und bei
einer Vergrößerung von 840fach ein Bild aufgenommen. Die Elektro-
nendosis sollte deutlich unterhalb der nominellen Belichtungsdosis des
PMMA-Lackes liegen. Zusätzlich muss beachtet werden, dass beim Bild-
einzug bei dieser groben Vergrößerung die Elektronendosis nicht homo-
gen deponiert wird, sondern lokal an der Stelle der Rasterpunkte er-
höht ist. Das aufgenommene Bild, in dem die Marker zu sehen sind,
dient dazu, das Lithographie-Design an der gewünschten Stelle zu plat-
zieren. Zur Durchführung der Lithographie wird je nach gewünschtem
Lithographie-Elektronenstrom die Blende mit 10, 20 oder 30 µm Durch-
messer gewählt. Exemplarisch ist in Abb. 5.4 ein Lithographie-Design für
2-Punkt-Kontaktierung mit 3 µm Elektrodenabstand gezeigt.
6. Entwickeln.
7. Bedampfen der Probe. Die Qualität des Vakuums im Elektronenstrahl-
Verdampfer scheint hierbei keinen signiﬁkanten Einﬂuss auf die Qualität
der erzeugten Metallschichten mit Hinblick auf die Kontakteigenschaften
zu haben. Es wurde 10 nm Ti, gefolgt von 120-150 nm Au (je nach Probe),
aufgedampft. Die gesamte Metalldicke sollte auf jeden Fall größer sein als
der Durchmesser der dicksten zu kontaktierenden Nanosäule, damit diese
vollständig in Metall eingebettet wird.
8. Lift-oﬀ.
9. Lagern der Probe in einem Exsikkator, um Oxidation vorzubeugen und
die Haltbarkeit zu erhöhen.
Es lassen sich auf demselben Probenchip mehrere Nanosäulen kontaktieren.
Dafür sind die Schritte 2 und 5 für mehrere Nanosäulen durchzuführen.
Zwischen den Punkten 6 und 7 kann optional eine Reinigung der Kontaktbe-
reiche mittels reaktivem Ionenätzen (RIE, reactive ion etching) oder FIB-
Sputtererosion eingefügt werden. Reaktives Ionenätzen führt außerdem zu ei-
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Abbildung 5.5.: REM-Bilder zweier Proben unter 45° Kippung: a) 2-Punkt-
Kontaktierung, b) 4-Punkt-Kontaktierung
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Abbildung 5.6.: Schematische Darstellung eines ZnO-Nanosäulen-FET mit den
Elektroden drain (D), source (S) und gate (G)
ner Verringerung der PMMA-Dicke, da es im Gegensatz zur FIB-Sputtererosion
nicht lokal durchgeführt werden kann. Es wurden sowohl mit O2-RIE als auch
mit FIB-Sputtererosion Versuche durchgeführt. Auf eine Anwendung eines
ebenfalls verfügbaren SF6-Plasmas wurde verzichtet, da es die Nanosäulen
stark schädigt, was in Vorversuchen ermittelt wurde. Weder mit O2-RIE noch
mit FIB-Sputtererosion konnten Proben hergestellt werden, die am Ende linea-
re Kennlinien aufwiesen. Dies ist vermutlich auf eine starke Modiﬁkation der
Nanosäulen-Oberﬂäche durch die Behandlung und die damit verbundene Än-
derung der elektronischen Eigenschaften zurückzuführen, welche die Kontakt-
bildung zum im nachfolgenden Prozessschritt aufgebrachten Metall beeinﬂusst
(siehe hierzu die Abschnitte 3.1 und 3.4). Eventuell lassen sich lineare Kenn-
linien trotz Reinigungsschritt erreichen, wenn ein anderes Kontaktmetall als
Ti/Au verwendet wird. Alle in der vorliegenden Arbeit gezeigten Kennlinien
wurden an Proben aufgenommen, an denen kein Reinigungsschritt durchge-
führt wurde.
In Abb. 5.5 sind REM-Bilder zweier Nanosäulen in 2-Punkt- bzw. 4-Punkt-
Kontaktierung unter 45° Kippung zu sehen.
FETs lassen sich realisieren, indem an das Si-Substrat eine gate-Elektrode an-
gebracht wird. Dies ist möglich durch das Aufbohren der Substrat-Oberseite
und anschließendes Ausfüllen der entstandenen Mulde mit Leitsilber. Die sche-
matische Darstellung eines so hergestellten FETs ist in Abb. 5.6 zu sehen. In
Gl. 3.47 hat man εdiel = 3,9 für SiO2 zu verwenden.
5.2. Probleme bei der Probenherstellung
Die Qualität der Kontaktierung ist stark abhängig von der Beschaﬀenheit des
Kontaktbereichs. Abb. 5.7 zeigt zwei Beispiele für misslungene Kontaktierun-
gen. Bei der Probe in Abb. 5.7a) war die gesamte Nanosäule mit einer Schicht
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Abbildung 5.7.: Zwei Beispiele für unsaubere Kontaktbereiche. Erläuterung im
Text.
aus Verunreinigungen bedeckt, so dass kein elektrischer Kontakt hergestellt
werden konnte. Es lässt sich nicht mit Sicherheit sagen, ob diese Verunrei-
nigungen im Liftoﬀ-Prozess herausgelöst wurden, oder ob sie aufgrund der
geringen Dichte einen schlechten Abbildungskontrast liefern. Bei der Probe in
Abb. 5.7b), an der ebenfalls keine Messungen möglich waren, wurde vermutlich
im Entwicklungsschritt der belichtete Lack nicht vollständig entfernt, zu erken-
nen an einer dunklen Zwischenschicht zwischen Kontakten und Nanosäule. Es
ist zu beachten, dass die Titan-Schicht aufgrund der geringen Dichte in der
Abbildung ebenfalls dunkel erscheint und somit diese Art von Verunreinigung
nur schwer zu identiﬁzieren ist (vergleiche Abb. 5.5b)). Neben einer Verun-
reinigung im Kontaktbereich ist auch das Entstehen von TiOx möglich, da
während der Metallisierung das Titan mit Rest-Sauerstoﬀ in der PVD-Anlage
oder mit an der Nanosäulen-Oberﬂäche adsorbiertem Sauerstoﬀ reagieren kann
[156]. Falls eine nicht leitfähige Zwischenschicht maximal wenige nm dick ist,
kann noch ein Stromﬂuss durch Tunneln erfolgen. Die Kennlinie kann dadurch
aber nichtlinear werden [66, 156]. Verschiedene Nanosäulen, die nominell auf
dieselbe Weise kontaktiert wurden, wiesen sowohl lineare als auch nichtlineare
Kennlinien auf.
Um das Auftreten von Verunreinigungen im Kontaktbereich zu minimieren, ist
im gesamten Herstellungsvorgang auf größtmögliche Sauberkeit zu achten. Das
Skalpell zum Abkratzen der Nanosäulen wurde vor jeder Anwendung mit Ace-
ton und Ethanol gereinigt. Das Ethanol zur Herstellung der Suspension sollte
den höchstmöglichen Reinheitsgrad haben, und das Glas mit der Suspension
darf immer nur kurz geöﬀnet werden, um das Eindringen von Feuchtigkeit aus
der Atmosphäre zu minimieren. Der Entwickler sollte vor jedem Entwicklungs-
schritt erneuert werden. Außerdem sollte die Bildgebung der Nanosäulen im
REM vor der Kontaktierung nur mit einer möglichst geringen Elektronendosis
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Abbildung 5.8.: Kontaktierung von ZnO-Nanosäulen mittels zufällig orientier-
ter Kontakte
erfolgen, da sonst Kontaminationen, die in der Probenkammer immer vorhan-
den sind, in nennenswerter Dicke auf der Nanosäule abgeschieden werden. Dies
kann zu im Extremfall zu Proben wie in Abb. 5.7a) führen.
5.3. Andere Kontaktierungsmethoden
5.3.1. Zufällig orientierte Kontakte
Im Folgenden wird eine vereinfachte Form der Probenpräparation beschrieben.
Die Nanosäulen wurden auf das Substrat aufgebracht, ohne dass zuvor metal-
lische Marker erstellt wurden. Nach dem anschließenden Belacken wurden auf
einer Fläche von (1×1) mm2 mittels Elektronenstrahl-Lithographie Quadrate
mit einer Seitenlänge von 28 µm und einem Abstand von 2 µm geschrieben,
gefolgt von Entwickeln, Metallisierung und Lift-oﬀ. Diese Methode hat gegen-
über der in Abschnitt 5.1 vorgestellten die Vorteile, dass die Probenherstellung
weniger zeitaufwändig ist, und außerdem eine Bildgebung der Nanosäulen im
REM vor dem Metallisierungsschritt und die damit verbundene Kontamination
vermieden wird. Der Nachteil ist, dass die Bedeckungsdichte der Nanosäulen
auf dem Substrat sehr hoch sein muss, damit sich am Ende des Herstellungs-
prozesses Nanosäulen zwischen metallischen Kontakten beﬁnden, wie in Abb.
5.8 gezeigt. Deren Suche ist zudem sehr zeitaufwändig, da eine makroskopische




Zwei weitere Kontaktierungsverfahren, nämlich die direkte Kontaktierung auf
dem Wachstums-Substrat mittels einer Probernadel sowie die Kontaktierung
mittels FIB-induzierter Platin-Abscheidungen, sind in den Abschnitten 6.8 und
6.9 erläutert. Außerdem gibt es noch weitere Verfahren, die in vorliegender
Arbeit nicht verwendet wurden, und die im Folgenden nur der Vollständigkeit
halber erwähnt werden sollen.
Anstelle von elektronenstrahllithographischen Verfahren bieten sich prinzipi-
ell auch photolithographische an, sofern die zu erstellenden Strukturen nicht
zu klein sind [92, 211]. Die Kontaktierung einzelner, stehender Nanosäulen
mittels AFM-Spitze ist ebenfalls möglich, aber die Kontaktqualität ist gering
[212]. Dasselbe gilt für die Kontaktierung mit Manipulatorspitzen [23, 213].
Nur im Fall hochdotierter Nanosäulen kann der Kontaktwiderstand bei direk-
ter Kontaktierung mit Manipulatorspitzen vernachlässigbar gering sein [71].
Außerdem ist bei der Kontaktierung mittels AFM- oder Manipulatorspitzen
zu beachten, dass in jeder Mess-Sitzung die Kontakte neu angebracht werden,
wodurch sich die Kontaktqualität stark ändern kann. Für praktische Anwen-
dungen ist diese Art der Kontaktierung aufgrund der sehr geringen Stabili-
tät nicht geeignet. Die Kontaktierung in einem LEEPS (low energy electron
point source)-Mikroskop ist ebenfalls möglich [214]. Eine elegante und relativ
schnelle Möglichkeit, ZnO-Nanosäulen zu kontaktieren, ist die Dielektropho-
rese. Dazu wird eine Nanosäulen-Suspension auf ein mit Elektroden vorstruk-
turiertes Substrat aufgebracht. Durch Anlegen einer geeigneten Wechselspan-
nung zwischen den Elektroden lassen sie die Nanosäulen zwischen diesen aus-
richten. In zahlreichen Arbeiten wurde diese Technik zur Kontaktierung von
ZnO-Nanosäulen eingesetzt [7, 104, 158, 159, 215, 216, 217, 218, 219], sowie
von ZnO-Nanobändern [220]. Die Dielektrophorese ermöglicht auch die gleich-
zeitige Kontaktierung einer hohen Anzahl von Nanosäulen. Eine besondere
Herausforderung stellt die Anordnung und Kontaktierung von unterschiedlich
funktionalisierten Nanosäulen für Biosensor-Anwendungen dar. Dies wurde mit
Nanosäulen aus Rhodium realisiert [221]. Neben Wechselfeldern kann auch ein
elektrostatisches Feld zur Anordnung benutzt werden [222]. Eine weiterer An-
satz stellt das direkte Wachstum von ZnO-Nanosäulen zwischen vorgefertigten
Elektroden dar [160, 223, 224, 225]. Netzwerke von ZnO-Nanosäulen lassen
sich mit relativ geringem Aufwand kontaktieren [226]. Bei mittels dem top
down-Ansatz hergestellten Nanosäulen gestaltet sich die Kontaktierung ein-
fach, da die elektrischen Zuleitungen bei der Herstellung gleich mitstrukturiert
werden können, was mit Silizium-Nanodrähten demonstriert wurde [21].
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Dieses Kapitel gliedert sich wie folgt: In Abschnitt 6.1 wird der Einﬂuss von
Elektronenbestrahlung auf den Leitwert untersucht, in Abschnitt 6.2 der Ein-
ﬂuss von Licht. Die in diesen Abschnitten gewonnenen Erkenntnisse sind wich-
tig für die nachfolgenden Untersuchungen. Es folgen Abschnitte über 4-Punkt-
Messungen, über 2-Punkt-Messungen, wo zwischen linearen und nichtlinea-
ren Kennlinien unterschieden wird, und über feldabhängige Messungen (gele-
gentlich auch als 3-Punkt-Messungen bezeichnet). Außerdem hängt der Leit-
wert von der Temperatur ab (Abschnitt 6.6). Mittels Ionenimplantation lassen
sich die elektronischen Eigenschaften der Nanosäule nachträglich modiﬁzieren,
worüber in Abschnitt 6.7 berichtet wird. Abschließend werden zwei alterna-
tive Kontaktierungsmethoden vorgestellt, nämlich die Kontaktierung auf dem
Wachstums-Substrat sowie mittels FIB-induzierter Abscheidungen.
6.1. Einﬂuss von Elektronenbestrahlung
Durch die Möglichkeit, die Transportmessungen im REM beziehungsweise im
FIB-System durchzuführen, konnte in situ der Einﬂuss von Elektronenbestrah-
lung auf den Leitwert der Nanosäulen untersucht werden.
Abb. 6.1 zeigt den Strom durch eine nominell undotierte Nanosäule (Durchmes-
ser: 90 nm) in der Hochvakuum-Umgebung der REM-Probenkammer (Druck:
ca. 10−4 − 10−5 mbar) in Abhängigkeit von der Elektronendosis D für eine
Elektronenenergie von 10 keV bei UDS = 1 V. Die Elektronendosis D wurde






berechnet. Während der Aufnahme jedes Datenpunktes wurde der Elektronen-
strahl jeweils für einige Sekunden unterbrochen. Die Leitfähigkeit nimmt im
untersuchten Dosisbereich um einen Faktor von ungefähr 350 zu und erreicht
ein Maximum für Elektronendosen oberhalb ≈ 3 mC/cm2. Für eine nomi-
nell In-dotierte Nanosäule desselben Durchmessers, für die diese Untersuchung
durchgeführt wurde, betrug dieser Faktor nur ungefähr 10. In der folgenden
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Abbildung 6.1.: Strom durch eine Nanosäule in Abhängigkeit von der Elektro-
nendosis bei UDS = 1 V.













Abbildung 6.2.: Strom nach Abschalten des Elektronenstrahls bei UDS = 1 V.
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Diskussion wird klar, dass dieser Unterschied auf einere höhere Ladungsträ-
gerkonzentration der nominell In-dotierten Nanosäule zurückzuführen ist, was
eine geringere Debye-Abschirmlänge bedeutet.
Da der Elektronenstrahl während der Messungen unterbrochen wurde, ist der
Einﬂuss von elektroneninduzierter Elektron-Loch-Paar-Erzeugung auf den Leit-
wert vernachlässigbar aufgrund von Rekombinationsprozessen auf einer Zeit-
skala von ns und darunter [164, 165]. Das beobachtete Verhalten des Leit-
werts ist konsistent mit Untersuchungen an ZnO-Einkristallen [227], ZnO-
Pulver [228] und gesintertem ZnO [229], die einem Elektronenstrahl ausge-
setzt wurden. Der Mechanismus, der die Leitwertänderung bewirkt, ist die
elektronenstrahlinduzierte Desorption von elektronegativen Molekülen an der
Nanosäulen-Oberﬂäche. Hierbei dürfte es sich im Wesentlichen um Sauerstoﬀ
handeln. Insbesondere gibt es in der Literatur keine Hinweise auf eine Sensiti-
vität gegenüber Stickstoﬀ. Desorption von Wassermolekülen könnte ebenfalls
erfolgen [74, 146, 230], allerdings würde man dadurch eine Leitwert-Abnahme
erwarten. Der Vergleich des Leitwertes unter Normaldruck mit dem Leitwert
unter Hochvakuum unmittelbar vor der Desorption legt nahe, dass die meisten
Moleküle nach dem Einbringen in das Hochvakuum noch an der Nanosäule haf-
ten. Ein präziser Vergleich ist nicht möglich, da sich die Molekülbelegung an der
Oberfäche zwischen den Vergleichsmessungen ändern kann, insbesondere auf-
grund der Laborbeleuchtung und einer geringfügigen Elektronenbestrahlung,
die während dem Aufsetzen der Probernadeln im REM erfolgt. Die Sättigung
des Leitwertes wird erreicht, wenn durch den Elektronenstrahl keine weiteren
Adsorbate entfernt werden können. Dies schliesst im Allgemeinen jedoch nicht
aus, dass weiterhin Verunreinigungen an der Säulenoberﬂäche vorhanden sein
können, die sich nicht mittels Elektronenstrahl desorbieren lassen und die einen
Einﬂuss auf den Leitwert haben. Diese Verunreinigungen können im Laufe der
Probenpräparation entstanden sein. Außerdem können an der Grenzﬂäche Na-
nosäule/Substrat Adsorbate eingeschlossen sein. Falls die Nanosäulen extrem
hohen Elektronendosen ausgesetzt wurden, konnte nach Erreichen des Maxi-
malleitwerts wieder eine leichte Verringerung des Stroms erfolgen. An einer
Nanosäule konnte so mit einer Dosis von 60 mC/cm2 eine Verringerung des
Leitwertes um 30% verglichen mit dem Maximalleitwert erzielt werden. Ver-
mutlich ist dieser Eﬀekt auf die elektronenstrahl-induzierte Kontamination der
Nanosäule zurückzuführen. Die Stärke dieser Kontaminationen hängt von der
Sauberkeit der Probenkammer ab.
Abb. 6.2 zeigt den Strom als Funktion der Zeit nach Abschalten des Elek-
tronenstrahls. Sogar im Hochvakuum führt die Adsorption von Sauerstoﬀ-
Molekülen zu einer Leitwertreduktion von ca. 7 % innerhalb von 60 Minuten.
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6.2. Einﬂuss von Licht
Im Folgenden wird der Einﬂuss der Halogenlampe des Lichtmikroskops, unter
dem die Kontaktierung für Messungen unter Normaldruck erfolgte, sowie des
Laborlichts diskutiert. Abb. 6.3 zeigt den Strom durch eine Nanosäule nach
Aus- und wieder Einschalten der Halogenlampe des Lichtmikroskops. Im ein-
geschalteten Zustand wurde die volle Lampenleistung verwendet. Deutlich ist
nach dem Ausschalten ein Leitwert-Abfall zu sehen, sowie nach dem Einschal-
ten wieder ein Leitwert-Anstieg. Dieses Verhalten wurde bereits in früheren
Untersuchungen nach Beleuchtung mit monochromatischem Licht beobachtet
[133]. Die träge Relaxation des Stroms nach Aus- bzw. Einschalten ist auf die
träge Adsorption bzw. Desorption von Sauerstoﬀ-Molekülen zurückzuführen.
Die Desorption erfolgt, nachdem die Adsorbate durch die Löcher der Elektron-
Loch-Paare, die durch die optische Anregung entstehen, neutralisiert wurden
(vergleiche Abschnitt 3.5). Mit einem kommerziellen Silizium-Photodetektor
wurde der einfallene Photonenﬂuss zu ca. 1021 Photonen/(s·m2) für Photonen
mit einer Energie > 1,1 eV bestimmt. Dies entspricht ca. 3×108 Photonen/s,
bezogen auf die projizierte Oberﬂäche einer Nanosäule. Man muss davon aus-
gehen, dass nur Photonen, deren Energie oberhalb der Bandlückenenergie liegt,
Elektron-Loch-Paare erzeugen können, also nur ein geringer Bruchteil der ge-
nannten Photonen-Anzahl. Falls der oberﬂächen-bezogene Mechanismus nicht
stattﬁnden würde, würde man bei der verwendeten Beleuchtungsstärke kei-
ne Leitwertänderung messen, weil aufgrund der schnellen Rekombination der
Elektron-Loch-Paare die Ladungsträger-Konzentration in der Nanosäule nahe-
zu unverändert wäre.
Abb. 6.4 zeigt den Einﬂuss der Laborbeleuchtung (Leuchtstoﬀröhren). Obwohl
diese am Ort der Probe abgeschattet war, ist ein deutlicher Einﬂuss von Ein-
und Ausschalten auf den Leitwert erkennbar. Zusätzlich ﬁndet ein globaler Ab-
fall des Leitwertes über die gesamte Messdauer statt, da einige Minuten von
Beginn der Messung die Mikroskoplampe abgeschaltet wurde. Die durchgezo-
gene Linie ist kein Fit und dient lediglich der Orientierung.
6.3. 4-Punkt-Messungen
Das Bestimmen und Eliminieren von Zuleitungs- und Kontaktwiderständen ist
mit 4-Punkt-Messungen möglich. Der Nachteil dieser Technik ist ein erhöhter
Aufwand bei der Probenherstellung und der Messung, weshalb die meisten
Messungen in dieser Arbeit und auch in der Literatur in 2-Punkt-Anordnung
vorgenommen wurden. Abb. 6.5 zeigt Messungen, die an einer mit dem Me-
tallsystem Ti/Au kontaktierten nominell In-dotierten Nanosäule vorgenommen
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Abbildung 6.3.: Einﬂuss der Beleuchtung durch die Mikroskoplampe auf IDS.
Das Ein- und Ausschalten ist durch Pfeile markiert. UDS war
1 V.





















Abbildung 6.4.: Einﬂuss der Laborbeleuchtung auf IDS. Das Ein- und Aus-
schalten ist durch Pfeile markiert. UDS war 1 V.
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Abbildung 6.5.: Vergleich von 2-Punkt- und 4-Punkt-Messung
wurden. Da alle Kennlinien sowohl in 2-Punkt- als auch in 4-Punkt-Messung
linear waren, ist nur der Strom bei UDS = 1 V aufgetragen. Zwischen den Mes-
spunkten wurde jeweils zwischen 2-Punkt- und 4-Punkt-Anordnung an dersel-
ben Probe hin-und hergewechselt. Vor Beginn der ersten Messung wurden ei-
ne elektronenstrahl-induzierte Desorption vorgenommen (siehe Abschnitt 6.1).
Man erkennt deutlich die Tendenz, dass im Laufe der Messungen der Strom
abnimmt, was durch die allmähliche Wiederanlagerung von Adsorbaten zu
erklären ist (vergleiche Abb. 6.2). Der Anteil des Kontaktwiderstands am Ge-
samtwiderstand kann aus den Messungen zu etwa 7 % abgeschätzt werden.
Es ist zu erwarten, dass er sich bei den anderen Proben in derselben Größen-
ordnung bewegt, und insbesondere deutlich niedriger ist als der Widerstand
der Nanosäule selbst. Auf diesen Punkt wird nochmals in Abschnitt 6.7 ein-
gegangen. Über die Fläche der Kontakte konnte der Kontaktwiderstand zu
1, 45 × 10−6Ωcm2 bestimmt werden. Der Zuleitungswiderstand kann vernach-
lässigt werden, da er  100 Ω ist.
6.4. 2-Punkt-Messungen
Wie bereits in Abschnitt 5.2 erwähnt, wurden unter nominell gleichen Her-
stellungsbedingungen sowohl Proben mit linearen als auch mit nichtlinearen
Kennlinien hergestellt. Für alle Proben wurde als Kontaktmetall Ti/Au be-
nutzt. Alle Untersuchungen wurden, wenn nicht explizit erwähnt, in einem
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Spannungsbereich von maximal -1 V ≤ UDS ≤ 1 V durchgeführt, da die Kenn-
linien nur in diesem Bereich streng linear waren oder sich mit dem MSM-
Modell (siehe Abschnitt 3.2) beschreiben ließen. Für | UDS |> 1 V gab es
Abweichungen, die vermutlich auf elektrostatische Wechselwirkung mit dem
Substrat zurückzuführen waren, siehe hierzu auch Abschnitt 6.5. Ein Einﬂuss
von Hochfeld-Eﬀekten, die zu nichtlinearem Transportverhalten des Halblei-
ters führen können, ist bei den vergleichsweise geringen elektrischen Feldern,
die benutzt wurden, sehr unwahrscheinlich [3].
6.4.1. Lineare Kennlinien
Nach elektronenstrahl-induzierter Desorption wurden unter Hochvakuumbe-
dingungen speziﬁsche Widerstände der Nanosäulen von drei verschiedenen
Chargen bestimmt. Die ermittelte Werte waren: 1, 59 × 10−2Ωcm, 1, 25 ×
10−2Ωcm und 0, 90×10−2Ωcm (Charge 1, nominell In-dotiert), 1, 58×10−2Ωcm,
1, 16×10−2Ωcm und 1, 32×10−2Ωcm (Charge 2, ebenfalls nominell In-dotiert)
und 2, 66× 10−2Ωcm (Charge 3, nominell undotiert), jeweils bei Vernachlässi-
gung der Kontaktwiderstände. Die Kontaktierung der Proben aus derselben
Charge erfolgte jeweils auf demselben Probenchip. Der Vergleich absoluter
Leitwerte verschiedener Nanosäulen ist aufgrund der vielfältigen Einﬂüsse kri-
tisch zu sehen. In der Literatur wird oft keine besondere Rücksicht auf genau
deﬁnierte Messbedingungen genommen. Dies ist einer der Gründe, weshalb
sich die Leitwerte von ZnO-Nanosäulen verschiedener Arbeitsgruppen ummehr
als sieben Größenordnungen unterscheiden [231]. Den größten Einﬂuss dürfte
hierbei die unterschiedliche Adsorbatbelegung an der Oberﬂäche haben. Selbst
falls nominell gleiche Mess-Bedingungen geschaﬀen werden, wie bei den Na-
nosäulen, deren Leitwerte eben aufgeführt wurden, müssen folgende Einﬂüsse
berücksichtigt werden:
 Der Durchmesser, der für die Leitwertbestimmung bekannt sein muss,
wurde aus der Breite der auf dem Substrat liegenden Nanosäulen be-
stimmt. Somit wird nicht berücksichtigt, dass einige Nanosäulen abge-
ﬂacht sein können, das heißt, einen irregulären hexagonalen Querschnitt
aufweisen.
 Die Dotierung verschiedener Nanosäulen kann leicht unterschiedlich sein.
Insbesondere wuchsen im Falle der In-dotierten Nanosäulen auch welche
an Stellen auf dem Wachstums-Substrat, an denen kein In-Katalysator
vorstrukturiert war. Hier war der Dotier-Eﬀekt möglicherweise etwas ge-
ringer. Im Allgemeinen muss man auch von einer inhomogenen Dotierung
entlang der Nanosäulen ausgehen [232].
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 Die Kontakte zwischen Nanosäule und Zuleitungen können von unter-
schiedlicher Qualität sein, wodurch sich die Kontaktwiderstände unter-
scheiden können.
 Wie bereits in Abschnitt 6.1 erwähnt wurde, könnte an der Grenzﬂä-
che zwischen Substrat und Nanosäule eine unterschiedliche Zahl an Ad-
sorbaten eingeschlossen sein, die sich nicht durch den Elektronenstrahl
desorbieren lassen. Außerdem könnten präparationsbedingte Verunreini-
gungen an der Nanosäulen-Oberﬂäche ebenfalls eine Rolle spielen.

























Abbildung 6.6.: IDS(UDS)-Kennlinien von fünf verschiedenen ZnO-Nanosäulen
mit den angegebenen Durchmessern
Abb. 6.6 zeigt Kennlinien von Nanosäulen (alle nominell In-dotiert) mit un-
terschiedlichen Durchmessern. Vor der Durchführung der Messungen wurden
REM-Bilder aufgenommen. Deshalb wird angenommen, dass aufgrund der
Elektronenbestrahlung ein Großteil der Adsorbate abgelöst wurde. Es ist aber
nicht sichergestellt, dass eine vollständige Desorption erfolgte, da dieser Me-
chanismus zum Zeitpunkt der Messungen noch nicht bekannt war. Auﬀällig ist
jedoch, dass der Leitwert näherungsweise proportional zum Querschnitt ist,
was eine nahezu vollständige Desorption nahelegt. Die speziﬁschen Leitwerte
sind 2, 1×10−2Ωcm (60 nm), 3, 8×10−2Ωcm (80 nm), 2, 2×10−2Ωcm (90 nm),
2, 0× 10−2Ωcm (100 nm) und 2, 2× 10−2Ωcm (120 nm).
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Nr. φ1(V ) φ2(V ) Nd(1017/cm3) σ(103S/m) µ(cm2/V s) χ2(10−5)
1 0,31 0,32 6,07±0,36 2,33±0,13 240±19 2,52
2 0,32 0,32 4,34±0,43 2,53±0,52 363±82 8,65
3 0,34 0,33 3,77±0,49 1,80±0,89 299±152 15,4
Tabelle 6.1.: Ermittelte Eigenschaften von verschiedenen Proben nach dem
MSM-Modell
6.4.2. Nichtlineare Kennlinien
Für praktische Anwendungen sind Metall-Halbleiter-Kontakte mit nichtlinea-
ren Kennlinien bis auf wenige Ausnahmen (z.B. Schottky-Dioden) unerwünscht.
Jedoch bieten sie mittels der in Abschnitt 3.1 vorgestellten Transport-Theorie
die Möglichkeit, einige charakteristische elektronische Eigenschaften der Probe
unter Benutzung des MSM-Modells (siehe Unterabschnitt 3.1.3) zu bestimmen
[61]. Hierfür wurden Fitkurven an die gemessenen Kennlinien mit dem Verfah-
ren der Simulierten Abkühlung (SA) berechnet. Es wurde davon ausgegangen,
dass der elektrische Transport durch den Kontakt durch thermionische Feld-
emission (Gl. 3.17) erfolgt. Die Software wurde freundlicherweise von Prof.
Lian-Mao Peng (Peking University, China) zur Verfügung gestellt.
Tab. 6.1 zeigt die Eigenschaften von drei verschiedenen Proben. Dabei befand
sich die Probe Nr. 1 auf einem anderen Probenchip als die Proben Nr. 2 und
Nr. 3. Alle Nanosäulen waren nominell undotiert. Angegeben sind die beiden
Kontakt-Barrieren φ1 und φ2, die Donatorkonzentration Nd, der speziﬁsche
Leitwert σ, die Beweglichkeit µ sowie die mittlere quadratische Abweichung






[(Iexp(Uk)− Ifit(Uk))/Iexp(1V )]2 (6.2)
für jede der drei Proben berechnet wurde. N bezeichnet die Anzahl der Mes-
spunkte (es gilt N = 81), Iexp(Uk) den k-ten experimentellen Datenpunkt und
Ifit(Uk) den k-ten Fit-Datenpunkt. Um χ2 für verschiedene Proben vergleichen
zu können, erfolgte eine Normierung auf Iexp(1V ) der jeweiligen Probe. Für die
Auswertung wurde die Näherung Nd ≈ n [233] verwendet.
Abb. 6.7 zeigt die gemessenen Kennlinien zu den Proben Nr. 1 und Nr. 3.
Eingefügt sind zudem die Fitkurven. Aus Tab. 6.1 ist die Tendenz ersichtlich,
dass für Fits mit geringem χ2 die Fehler für Nd, σ und µ kleiner sind. Auﬀäl-
lig ist außerdem, dass der Fehler für Nd auch für großes χ2 relativ gering ist.
Dies ist darauf zurückzuführen, dass Nd direkt mit Hilfe der Transport-Theorie
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Abbildung 6.7.: Nichtlineare Kennlinien mit Fit gemäß dem MSM-Modell
















Abbildung 6.8.: Nichtlineare Kennlinie im Bereich -5 V ≤ UDS ≤ 5 V
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bestimmt wird (siehe Gl. 3.19). Die Bestimmung von σ und µ ist kritischer,
weil dafür der lineare Anteil der Kennlinie absepariert werden muss, unter
Ausnutzung von Gl. 3.22. Dieser Vorgang ist fehlerbehaftet. Es wäre hilfreich,
Kennlinien über einen größeren Spannungsbereich aufnehmen zu können. Dies
scheitert daran, dass für | UDS |> 1 V deutliche Abweichungen von der MSM-
Theorie auftreten (siehe Abb. 6.8). Solche Abweichungen können, wenn auch
in deutlich geringerem Maße, auch schon für Spannungen | UDS |< 1 V eine
Rolle spielen, so dass die ermittelten Parameter verfälscht werden. Als Ursa-
che wird, wie bereits erwähnt, eine elektrostatische Wechselwirkung mit dem
Substrat angenommen. Um dieses Problem zu umgehen, müssten die Nanosäu-
len freitragend kontaktiert werden, was eine experimentelle Herausforderung
darstellt [233, 234]. Die ermittelten Parameter der drei Nanosäulen sind aber
physikalisch sinnvoll. Die Werte von Nd weisen unter der Annahme Nd ≈ n
[233] darauf hin, dass der Halbleiter noch nicht entartet ist (siehe Abschnitt
2.4), und die Werte von µ sind vergleichbar mit den Werten, die mittels Hall-
Messungen an diversen ZnO-Volumenproben ermittelt wurden (µ = 120-440
cm2/Vs [3]). In bisherigen Arbeiten, die das MSM-Modell zur Extraktion der
Beweglichkeit verwendet haben, wurden dagegen deutlich niedrigere Werte für
µ ermittelt: µ = 8,85 cm2/Vs [233] beziehungsweise µ < 0,2 cm2/Vs [234].
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Abbildung 6.9.: IDS(UDS) für verschiedene UG unter Normaldruck
6.5. Feldabhängige Transportmessungen
Die Kontaktierung aller in diesem Abschnitt untersuchten Proben erfolgt ge-
mäß Abb. 5.6. Abb. 6.9 zeigt den drain-source-Strom IDS als Funktion der
drain-source-Spannung UDS für verschiedene gate-Spannungen UG unter Nor-
maldruck. Die Abweichung vom linearen Verhalten für große Spannungen (hier:
UDS & 1 V) ist typisch für FETs [59] und ist auf die elektrostatische Wech-
selwirkung mit dem Substrat zurückzuführen. Dieser Eﬀekt wurde auch an
ZnO-Nanosäulen-FETs in einer früheren Arbeit beobachtet [110].
Abb. 6.10 zeigt IDS(UG) für vier verschiedene gate-Spannungsbereiche (von
-60 bis 60 V, von -40 bis 40 V, von -20 bis 20 V und von -10 bis 10 V) für eine
In-dotierte Nanosäule. Alle Rampen wurden aufsteigend (d.h. beginnend bei
der niedrigsten gate-Spannung) durchgeführt, und bei UDS = 1 V. Es ist eine
deutliche Abhängigkeit der Schwellenspannung vom gate-Spannungsbereich zu
erkennen. Je größer der gate-Spannungsbereich, desto stärker ist der Eﬀekt
der feldinduzierten Sauerstoﬀ-Desorption durch die negative gate-Spannung zu
Beginn der Rampe, was die Schwellenspannung in Richtung größerer negativer
Werte von UG verschiebt. Das Zeitintervall für die Aufnahme der Rampen war
12 s für jede der vier Messungen. Der grundlegende Eﬀekt der feldinduzierten
Adsorbat-Desorption wurde in einer früheren Arbeit gezeigt [135].
Die Abhängigkeit der Schwellenspannung von der Rampen-Geschwindigkeit
für einen konstanten gate-Spannungsbereich (-10 V ≤ UG ≤ 10 V) für eine In-
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Abbildung 6.10.: IDS(UG) unter Normaldruck in Abhängigkeit des gate-
Spannungsbereichs












96 s, 48 s, 24 s, 12 s, 6 s
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Abbildung 6.11.: IDS(UG) unter Normaldruck in Abhängigkeit der Rampen-
Dauer
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Abbildung 6.12.: IDS(UG) unter Normaldruck für beide Rampenrichtungen, für
eine nominell In-dotierte Nanosäule. Jede Rampenrichtung
wurde zweimal durchfahren, die Reihenfolge der Messungen
ist angegeben. gate-Spannungsbereich: -10 V ≤ UG ≤ 10 V


















Abbildung 6.13.: IDS(UG) unter Normaldruck für beide Rampenrichtungen, für
eine nominell In-dotierte Nanosäule. Jede Rampenrichtung
wurde zweimal durchfahren, die Reihenfolge der Messungen
ist angegeben. gate-Spannungsbereich: -20 V ≤ UG ≤ 20 V
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Abbildung 6.14.: IDS(UG) unter Normaldruck für beide Rampenrichtungen, für
eine nominell undotierte Nanosäule. gate-Spannungsbereich:
-10 V ≤ UG ≤ 10 V
dotierte Nanosäule ist in Abb. 6.11 gezeigt. Als Rampen-Dauern wurden 6 s, 12
s, 24 s, 48 s und 96 s gewählt. Je länger die Rampen-Dauer, desto mehr Sauer-
stoﬀ kann zu Beginn der Rampe desorbiert werden, was die Schwellenspannung
in Richtung größerer negativer Werte von UG verschiebt. Diese Verschiebung
wurde kürzlich auch von einer anderen Gruppe nachgewiesen [110].
Um den Einﬂuss der Rampen-Richtung von UG zu verdeutlichen, sind die
IDS(UG)-Kennlinien für eine In-dotierte Nanosäule (Abb. 6.12 bzw. 6.13, gate-
Spannungsbereiche: -10 V ≤ UG ≤ 10 V bzw. -20 V ≤ UG ≤ 20 V) sowie
eine nominell undotierte Nanosäule (Abb. 6.14, gate-Spannungsbereich: -10 V
≤ UG ≤ 10 V) für Aufwärts- und Abwärts-Rampen von UG gezeigt, alle unter
Normaldruck. In Abb. 6.12, 6.13 wurden für jede Rampenrichtung zwei Kur-
ven gemessen, die Abfolge ist durch Ziﬀern angegeben. Das Zeitintervall für
die Aufnahme der Rampen war jeweils 12 s. Ein signiﬁkanter Unterschied der
Schwellenspannungen für beide Rampen-Richtungen ist erkennbar. Außerdem
ist oﬀensichtlich, dass die Beweglichkeit µ, die sich gemäß Gl. 3.34 in Ab-
hängigkeit von UG bestimmen lässt, verschieden für beide Rampenrichtungen
ist (siehe Abb. 6.15). Dies ist besonders auﬀällig für die nominell undotierte
Nanosäule, wo die maximale Beweglichkeit innerhalb des untersuchten gate-
Spannungs-Bereichs für die Aufwärts-Rampe ungefähr 0,8 cm2/Vs bei UG = 7,2
V beträgt, und für die Abwärts-Rampe ungefähr 9 cm2/Vs bei UG = 10 V (sie-
he Abb. 6.16). Dieser Eﬀekt kann erklärt werden durch Sauerstoﬀ-Desorption
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Abbildung 6.15.: µ(UG) unter Normaldruck für die Messungen Nr. 1 und Nr.
2 in Abb. 6.12





















Abbildung 6.16.: µ(UG) unter Normaldruck für die Messungen in Abb. 6.14
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Abbildung 6.17.: IDS(UG) bei eingeschalteter Mikroskopbeleuchtung
bei negativer gate-Spannung zu Beginn der Aufwärts-Rampe und die Begün-
stigung von Sauerstoﬀ-Adsorption bei positiver gate-Spannung zu Beginn der
Abwärts-Rampe. Letzteres führt dazu, dass der Leitwert schnell absinkt. In
Abb. 6.14 ist zudem auﬀällig, dass für gate-Spannungen weit unterhalb der
Schwellen-Spannung ein ﬁnites IDS beobachtet wird. Dies wird Löcherleitung
und starker Verarmung an Elektronen zugeschrieben und wurde schon früher
beobachtet [92, 235].
Der Unterschied zwischen Abb. 6.12, 6.13 und Abb. 6.14 kann erklärt werden,
indem für die nominell undotierte Nanosäule eine niedrigere Ladungsträger-
Konzentration als für die In-dotierte angenommen wird. Dies führt zu einer
größeren Debye-Abschirmlänge für die nominell undotierte Nanosäule, was in
einer stärkeren Reduktion des Radius des leitfähigen Kanals im Inneren der
Nanosäule nach der Adsorption von Sauerstoﬀ-Molekülen führt. Diese Annah-
me wird unterstützt durch die Tatsache, dass der Leitwert der nominell un-
dotierten Nanosäule unter Normaldruck bei UG = 0 V einige hundert Mal
niedriger ist als unter Hochvakuum, nachdem die Moleküle mittels Elektro-
nenstrahl desorbiert wurden. Der Leitwert für eine In-dotierte Nanosäule mit
etwa demselben Durchmesser wird nur um einen Faktor von ca. 20 reduziert.
Somit wird erwartet, dass die nominell undotierte Nanosäule sensitiver auf eine
sich ändernde Konzentration von adsorbierten elektronegativen Molekülen an
der Nanosäulen-Oberﬂäche ist. Es sollte auch erwähnt werden, dass Gl. 3.47 für
eine präzisere Bestimmung der Beweglichkeit modiﬁziert werden muss, falls der
eﬀektive leitfähige Radius des leitfähigen Kanals und der geometrische Radius
der Nanosäule nicht derselbe sind.
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Abbildung 6.18.: IDS(UG) im Hochvakuum für beide Rampen-Richtungen
Abb. 6.17 zeigt IDS(UG) bei eingeschalteter Mikroskoplampe (volle Lampenlei-
stung). Aufgrund der permanenten Anregung von Elektron-Loch-Paaren und
der daraus resultierenden Sauerstoﬀ-Desorption ist es nicht möglich, den Sperr-
bereich zu erreichen. Die Kennlinie wurde aufgrund des Rauschens fünf Mal
aufgenommen.
Abb. 6.18 zeigt den Einﬂuss der Rampenrichtung im Hochvakuum, im Bereich
-10 V ≤ UG ≤ 10 V. Qualitativ wird dasselbe Verhalten der IDS(VG)-Kennlinie
unter Umkehr der gate-Spannungs-Rampenrichtung beobachtet wie unter Nor-
maldruck, allerdings weit weniger stark ausgeprägt. Vor der Durchführung der
Messung wurden Adsorbate an der Nanosäule mittels Elektronenstrahl desor-
biert. Im Hochvakuum war es für keine der untersuchten Nanosäulen möglich,
eine vollständige Verarmung an Ladungsträgern zu erreichen, nicht einmal im
größten benutzten gate-Spannungsbereich (von -60 V bis 60 V). Die an meh-
reren Proben im Vakuum über den Feldeﬀekt bestimmte Beweglichkeit wurde
zu 20-47 cm2/Vs ermittelt, was gering ist verglichen mit Hall-Messungen an
ausgedehnten ZnO-Proben [3], aber innerhalb des weiten Bereiches liegt, der
von verschiedenen Gruppen für ZnO-Nanosäulen-FETs bestimmt wurde (siehe
Abschnitt 3.3). Die über die Beziehung n = σ/µe berechnete Ladungsträger-
konzentration liegt im Bereich von 7×1018−2×1019/cm3. Die würde bedeuten,
dass die Nanosäulen entartet sind (vergleiche Abschnitt 2.4), was darauf hin-
deutet, dass dieses Verfahren µ stark unterschätzt. Zudem wurde an einigen




Das Phänomen der Hysterese wurde auch bei FETs aus Kohlenstoﬀ-Nanoröhr-
chen beobachtet [236, 237, 238, 239]. Es gibt starke Hinweise darauf, dass in
diesem System Wasser-Adsorbate für das Auftreten der Hysterese verantwort-
lich sind, und keine Substrat-Eﬀekte wie beispielsweise der Einﬂuss von La-
dungshaftstellen im Substrat oder an der Substrat-Nanoröhrchen-Grenzﬂäche
[240]. Für ZnO-Nanosäulen-FETs wurde gezeigt, dass unter N-Atmosphäre der
in Abb. 6.11 demonstrierte Eﬀekt verschwindet [110]. Somit wird er in diesem
Fall ebenfalls nicht durch das Substrat verursacht. Man kann davon ausgehen,
dass in der vorliegenden Arbeit aufgrund derselben Präparationsweise wie in
Ref. [110] Substrat-Eﬀekte keine Rolle für das Auftreten einer Hysterese spie-
len.
Es sollte noch erwähnt werden, dass die ZnO-Nanosäulen im Allgemeinen nicht
als homogen hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und damit auch
ihrer elektrischen Eigenschaften angenommen werden können, was durch CL-
Untersuchungen gezeigt wurde [232, 241]. Elektrische Eigenschaften, die inte-
gral für die gesamte Nanosäule bestimmt werden, sind somit als Mittelwerte
zu sehen.
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Abbildung 6.19.: Temperaturabhängigkeit des Leitwerts. Beide Messkurven
stammen von derselben Nanosäule. Die Vorgehensweise der
Durchführung ist im Text beschrieben.
6.6. Temperaturabhängige
Transportmessungen
Unter Benutzung des in situ Heiz/Kühlmoduls wurden im REM temperatu-
rabhängige Transportmessungen durchgeführt. Die elektrischen Zuleitungen
wurden unter Zuhilfenahme eines Wire-Bonders angebracht. Abb. 6.19 zeigt
den Leitwert einer ZnO-Nanosäule als Funktion der Temperatur. Für die 1.
Messung wurde die Probe unmittelbar nach dem Einbringen in das REM
auf die Basistemperatur gekühlt, die Messpunkte wurden während der dar-
auﬀolgenden Aufwärts-Rampe (Rampensteigung: 10 K/min) aufgenommen.
Dann wurde die Probe von der Spitzentemperatur auf Raumtemperatur ab-
gekühlt, wo eine Desorption von adsorbierten Molekülen mit dem Elektronen-
strahl vorgenommen wurde, und danach nochmals auf die Basistemperatur
abgekühlt. Dann wurde eine 2. Messung während einer weiteren Aufwärts-
Rampe (Rampensteigung: 10 K/min) durchgeführt. Aus dem Unterschied der
beiden Messkurven wird der Einﬂuss der Adsorbate deutlich. Außerdem muss
man davon ausgehen, dass sich während der Messungen weitere Moleküle an-
lagern (siehe Abschnitt 6.1) oder aufgrund thermischer Aktivierung entfernen
können, oder diese die Ionisierungsstufe ändern (siehe Abschnitt 3.4). Es hat
sich zudem gezeigt, dass bei tiefen Temperaturen eine starke Kontaminati-
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Abbildung 6.20.: Temperaturabhängigkeit des Leitwerts, Arrhenius-Auftra-
gung
on der Probe erfolgt. Der Einﬂuss dieses Eﬀektes auf den Leitwert ist unbe-
kannt. Im Arrhenius-Plot (Abb. 6.20) lassen sich lineare Bereiche erkennen, die
durch schwarze Geraden markiert sind. Die zugehörigen Aktivierungsenergien
(47,2±0,2 meV, 44,5±0,7 meV und 5,62±0,03 meV) lassen sich keinen bekann-
ten Donator-Niveaus von ZnO zuordnen. Allerdings ist zu beachten, dass die
Aktivierungsenergien für G(T ) nicht notwendigerweise mit den Aktivierungs-
energien für n(T ) übereinstimmen (vgl. Abschnitt 3.2.2). Es soll an dieser Stelle
erwähnt werden, dass Photolumineszenz (PL)-Untersuchungen wesentlich bes-
ser zum Bestimmen der Energien von Störstellen-Niveaus geeignet sind, und
zudem der experimentelle Aufwand geringer ist.
6.7. Ionenimplantation im FIB-System
6.7.1. Elektrische Messungen
6.7.1.1. Ohne Wärmebehandlung
Zur Durchführung der Gallium-Ionenimplantation wurde die Probe im FIB-
System im Koinzidenzpunkt unter 54° Kippung positioniert. Die elektrischen
Messungen wurden in situ vorgenommen. Während der Durchführung der elek-
trischen Messungen wurde die Implantation jeweils unterbrochen.
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Abbildung 6.21.: Widerstand als Funktion der implantierten Gallium-
Ionendosis für drei verschiedene Nanosäulen. Die rechte Skala
zeigt den berechneten speziﬁschen Widerstand für eine Nano-
säule mit 90 nm Durchmesser, die obere Skala die berechne-
te mittlere implantierte Gallium-Ionenkonzentration für eine
angenommene Eindringtiefe der Gallium-Ionen von 100 nm.
Die anliegende Spannung war 1 V.
Der elektrische Widerstand als Funktion der implantierten Dosis ist in Abb.
6.21 für drei verschiedene Nanosäulen an der linken Skala des Graphen aufge-
tragen. Die rechte Skala zeigt den berechneten speziﬁschen Widerstand für eine
Nanosäule mit 90 nm Durchmesser, bei vernachlässigtem Kontaktwiderstand,
die obere Skala die berechnete mittlere implantierte Gallium-Ionenkonzentra-
tion für eine angenommene Eindringtiefe der Gallium-Ionen von 100 nm. Die
anliegende Spannung war 1 V. Der Durchmesser aller drei Nanosäulen lag im
Bereich von 80-90 nm. Man sieht, dass der sich der Widerstand als Funkti-
on der implantierten Dosis stark ändert. Bei niedrigen Dosen beobachtet man
einen Anstieg des Widerstandes bis zu einer Dosis von 1×1014−2×1014/cm2.
Eine weitere Erhöhung der Dosis führt zu einer Reduktion des Widerstandes.
Die erreichten Werte für Dosen zwischen 3× 1016 und 6× 1016/cm2 sind unge-
fähr eine Größenordnung niedriger als die Anfangswiderstände für alle Proben.
Dieser starke Abfall des Widerstandes deutet an, dass die Kontaktwiderstände
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relativ niedrig sein müssen und am Widerstand der Säule vor der Implantation
nur einen geringen Anteil haben. Bei noch höheren Dosen wird die Nanosäule
vom Ionenstrahl abgesputtert, wodurch der Widerstand wieder erhöht wird, bis
die Nanosäule bei einer Dosis von ungefähr 1, 6 × 1017/cm2 komplett zerstört
ist. Dies führt zu einer Unterbrechung des Stromﬂusses, wie für Nanosäule Nr.
2 gezeigt wurde. Berechnungen der projizierten Reichweiteverteilung für die
Implantation von Gallium-Ionen in ZnO mit Hilfe des Software-Pakets SRIM
ergeben eine mittlere projizierte Reichweite der Gallium-Ionen von nur unge-
fähr 15 nm für eine Ionenenergie von 30 keV, die maximale Reichweite liegt
bei ungefähr 40 nm (siehe Abschnitt 3.6). Jedoch können starke Diskrepanzen
zwischen Simulation und Experiment auftreten. Zum einen muss beachtet wer-
den, dass Ionenimplantation ein dynamischer Prozess ist. Insbesondere können
implantierte Atome durch nachfolgende Kollisionen mit Ionen noch weiter in
die Probe gestoßen werden. Ausserdem kann Channeling die Reichweite der
Ionen deutlich erhöhen, da die Implantation senkrecht zur [0001]-Richtung der
Nanosäulen erfolgte. Die Variation im Anstieg des Widerstands für die drei Na-
nosäulen kann erklärt werden durch unterschiedliche implantierte Dosen von
Gallium-Ionen und unterschiedliche Grade der Defektformation, da die Orien-
tierung der Nanosäulen relativ zum einfallenden Ionenstrahl nicht notwendi-
gerweise identisch ist. Man kann jedoch davon ausgehen, dass die meisten Ionen
in der Nanosäule enthalten sind, wenn auch mit inhomogener Verteilung. Um
die implantierte Flächendosis mit der Dichte von implantierten Gallium-Ionen
vergleichen zu können, wird als grobe Abschätzung eine Eindringtiefe von 100
nm angenommen, was eine implantierte Gallium-Konzentration von 1019/cm3
für eine Flächendosis von 1014/cm2 am Widerstandsmaximum bedeutet. Die-
ser Wert überschreitet die typischen Elektronenkonzentrationen von ZnO von
< 1018/cm3 um mehr als eine Größenordnung. Man kann jedoch annehmen,
dass die meisten Ionen elektrisch inaktiv sind, wie es unmittelbar nach der
Implantation ohne nachfolgende Wärmebehandlung erwartet wird. Der Wi-
derstand nimmt nach weiterer Erhöhung der Ionendosis um mehrere Größen-
ordnungen ab (beinahe fünf Größenordnungen für Nanosäule Nr. 2 in Abb.
6.21). Ein Minimum wird für Ionendosen zwischen 3× 1016 und 6× 1016/cm2
erreicht. Der zugehörige speziﬁsche Widerstand ist ungefähr 3 × 10−3 Ωcm.
Diese Widerstandsabnahme kann durch zwei Gründe erklärt werden:
1) Durch die Erhöhung der implantierten Dosis wird die Konzentration der
elektrisch aktiven Gallium-Donatoren auf den Zink-Gitterplätzen die ursprüng-
liche Elektronenkonzentration überschreiten und sogar die Reduktion der Be-
weglichkeit kompensieren.
2) Abgesehen von der Gallium-Dotierung kann außerdem eine Zunahme von
Sauerstoﬀ-Leerstellen erfolgen, die in ZnO Donatoren darstellen. Sauerstoﬀ-
Leerstellen könnten sich während der Ionen-Implantation bilden, was zusätz-
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lich gefördert wird durch die sauerstoﬀarme Umgebung in der Probenkammer
des FIB-Systems. Dieser Eﬀekt dürfte in ZnO-Nanostrukturen besonders aus-
geprägt sein, verglichen mit Bulk-Material.
6.7.1.2. Mit Wärmebehandlung
Unter Verwendung des in situ Heiz/Kühlmoduls konnte der Einﬂuss einer Wär-
mebehandlung auf die Leitfähigkeit der Gallium-implantierten ZnO-Nanosäu-
len untersucht werden. Abb. 6.22 zeigt Messungen an drei verschiedenen ZnO-
Nanosäulen. Der Abstand der Ohmschen Kontakte betrug jeweils 1,9 µm. Die
Säulendurchmesser waren 80 nm (1014/cm2), 83 nm (1015/cm2) und 90 nm
(1016/cm2). Die Messungen 1, 2 und 3 wurden im FIB-System durchgeführt,
die Messungen 4 und 5 am darauﬀolgenden Tag im REM unter Verwendung
des Heiz/Kühlmoduls. Die Messungs-Nummern sind wie folgt bezeichnet: 1)
Leitwert vor der Implantation, 2) unmittelbar nach der Implantation mit der
angegebenen Dosis, 3) nach Adsorbat-Desorption mittels Elektronenstrahl, 4)
Messung am nächsten Tag, 5) nach in situ Wärmebehandlung bei 300 °C für
1 h und anschließenden Abkühlen auf Raumtemperatur. Außer bei Punkt 3)
wurde auch bei den Punkten 1), 4) und 5) vor der jeweiligen Messung eine
Adsorbat-Desorption mittels Elektronenstrahl durchgeführt. Die Leitwertzu-
nahme zwischen den Messungen 3) und 4) ist durch die hohe Beweglichkeit
von durch die Implantation induzierten Punktdefekten selbst bei Raumtempe-
ratur zu erklären, was zu einem partiellen Ausheilen von Defekten führt [175].
Durch die Wärmebehandlung bei 300 °C nimmt der Leitwert weiter zu. Wie die
in Unterabschnitt 6.7.2 gezeigten TEM-Untersuchungen ergeben haben, reicht
eine Temperatur von 300 °C allerdings bei weitem nicht aus, um die durch die
Implantation induzierten ausgedehnten Defekte vollständig auszuheilen.
Abb. 6.23 zeigt die Beobachtung des Leitwerts bei einer in situ Wärmebehand-
lung. Alle Messungen wurden am Tag nach der Implantation mit 1014/cm2
durchgeführt. Der Kontaktabstand war 1,9 µm, und der Säulendurchmesser
74 nm. Die Messungs-Nummern sind wie folgt bezeichnet: 1) Leitwert vor der
Wärmebehandlung, 2) Leitwert nach 100 °C, 3) 150 °C, 4) 200 °C, 5) 250 °C
und 6) 300 °C Wärmebehandlung, jeweils unmittelbar nach dem Aufheizen auf
die jeweilige Temperatur gemessen, 7) nach 300 °C Wärmebehandlung mit 1
h Dauer, 8) nach Abkühlen auf Raumtemperatur. Vor jeder Messung wurde
eine Adsorbat-Desorption mittels Elektronenstrahl durchgeführt.
Die Untersuchungen zeigen, dass für niedrige implantierte Dosen schon durch
eine Wärmebehandlung bei 300 °C eine Leitwertzunahme von mehr als zwei
Größenordungen erreicht werden kann. Für höhere implantierte Dosen ist diese
Steigerung geringer.
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Abbildung 6.22.: Einﬂuss einer Wärmebehandlung auf den Leitwert von
Gallium-implantierten ZnO-Nanosäulen. Erläuterung siehe
Text.








Abbildung 6.23.: Beobachtung des Leitwerts bei schrittweiser in situ Wärme-
behandlung. Erläuterung siehe Text.
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Abbildung 6.24.: Leitwert in Abhängigkeit der implantierten Ionendosis im
Hochvakuum und unter Normaldruck (linke Skala). Sensor-
Empﬁndlichkeit als Funktion der implantierten Ionendosis
(rechte Skala).
6.7.1.3. Änderung der Gas-Sensitivität
Die Ionenimplantation kann benutzt werden, um die Gas-Sensitivität zu ver-
ändern. Abb. 6.24 zeigt den Leitwert von vier verschiedenen Nanosäulen (im-
plantierte Ionendosen: 0/cm2, 1014/cm2, 1015/cm2, 1016/cm2, Wärmebehand-
lung: 300 °C für 1 h im Hochvakuum) sowohl im Hochvakuum nach Adsorbat-
Desorption mittels Elektronenstrahl als auch unter Normaldruck. Der Kon-
taktabstand war jeweils 1,9 µm, und die Säulendurchmesser waren 80 nm
(0/cm2), 74 nm (1014/cm2), 80 nm (1015/cm2) und 82 nm (1016/cm2). Um
die Messungen unter Normaldruck für alle vier Nanosäulen unter gleichen Be-
dingungen durchzuführen, wurde das Aufsetzen der Probernadeln in allen vier
Fällen bei gleicher Beleuchtungsstärke der Mikroskoplampe durchgeführt. Die
Messung erfolgte dann exakt fünf Minuten nach Abschalten von Mikroskop-
und Laborbeleuchtung. Die Sensitivität (IHochvakuum/INormaldruck) ist ebenfalls
aufgetragen. Sie beträgt 34,56 für die unimplantierte Nanosäule, 31,02 für
die mit 1014/cm2 implantierte, 1,539 für die mit 1015/cm2 implantierte sowie
1,495 für die mit 1016/cm2 implantierte Nanosäule. Es ist eine starke Tendenz
der Abnahme der Sensitivität mit zunehmender Implantationsdosis erkenn-
bar, was sich durch eine Abnahme der Debye-Abschirmlänge mit zunehmen-
der Ladungsträgerkonzentration erklären lässt. Die sehr geringe Abnahme der
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Sensitivität zwischen den Dosen 1015/cm2 und 1016/cm2 könnte durch eine Zu-
nahme der Oberﬂächenrauhigkeit mit zunehmender Implantationsdosis erklärt
werden, was durch TEM (transmission electron microscopy)-Untersuchungen
ermittelt wurde. Die eﬀektiv vergrößerte Oberﬂäche könnte unter Normaldruck
zu einer vermehrten Anzahl von Adsorbaten führen, was der Abnahme der Sen-
sitivität aufgrund der Abnahme der Debye-Abschirmlänge entgegenwirkt.
In einer früheren Arbeit konnte die Sensitivität von ZnO-Nanosäulen-Gas-
Sensoren mittels He-Ionenimplantation moduliert werden [242].
6.7.2. Vergleich mit TEM-Untersuchungen
Begleitend zu den Transportmessungen an implantierten Nanosäulen wurden
TEM-/HRTEM (high-resolution transmission electron microscopy)-Unter-
suchungen von M. Dürrschnabel und L. Yao am Laboratorium für Elektro-
nenmikroskopie durchgeführt. Verwendet wurde ein Gerät vom Typ CM 200
FEG/ST der Firma Philips. Die Dunkelfeld-TEM-Aufnahme Abb. 6.25a), die
im Zweistrahl-Fall mit g=(0002) an einer unimplantierten Nanosäule aufge-
nommen wurde, zeigt nur Helligkeitsvariationen aufgrund der Dickenänderun-
gen und keine ausgedehnten Defekte. Eine repräsentative HRTEM-Aufnahme
(Abb. 6.26a)), die an der Kante einer dünnen Nanosäule aufgenommen wurde,
zeigt ebenfalls keine ausgedehnten Defekte wie zum Beispiel Stapelfehler.
Abb. 6.25b) zeigt eine (0002) Dunkelfeld-TEM-Aufnahme nach der Implanta-
tion mit einer Dosis von 5×1013/cm2. Eine hohe Anzahl kleiner heller Bereiche
mit Größen von unter 5 nm und einer mittleren Dichte von 0,0062 (±0,0007)
nm−2 ist zu erkennen. Diese Kontraste werden durch eine lokale Verzerrung des
Gitters verursacht. Die HRTEM-Abbildung Abb. 6.26b) zeigt in der Tat star-
ke Gitterverzerrungen durch die Modulation des Hintergrundkontrasts (durch
Pfeile gezeigt) und die Verbiegung einzelner (0002)-Ebenen. Die Größe der ver-
zerrten Bereiche liegt im Bereich weniger nm, was konsistent ist mit den hellen
Regionen der Dunkelfeld-Abbildung 6.25b). Die Interpretation der beobach-
teten Kontraste ist nicht einfach. Die naheliegendste Erklärung ist eine hohe
lokale Konzentration von Punktdefekten (Leerstellen und Zwischengitterato-
men), wie sie für Kollisionskaskaden erwartet werden, die durch die Implan-
tation entstehen. Alternativ könnten sich Punktdefekte agglomeriert haben,
um kleine Stapelfehler zu bilden, die jedoch nicht durch die gesamte Nano-
säule verlaufen und deshalb keine klar erkennbaren, zusätzlichen Gitterebenen
in HRTEM-Aufnahmen erzeugen. Mit zunehmender Implantationsdosis erhöht
sich die Dichte der Defekte, und die Kontraste der Punktdefekt-Cluster über-
lappen zunehmend.
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Abbildung 6.25.: Dunkelfeld-TEM-Aufnahmen (Zweistrahl-Fall, g=(0002)) ei-
ner a) unimplantierten Nanosäule, b) einer mit 5× 1013/cm2
implantierten Nanosäule, c) einer mit 5 × 1013/cm2 implan-
tierten Nanosäule mit anschließender Wärmebehandlung bei
600 °C, d) einer mit 5 × 1013/cm2 implantierten Nanosäule
mit anschließender Wärmebehandlung bei 700 °C
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Abbildung 6.26.: HRTEM-Bilder, aufgenommen am dünnen Rand einer a) un-
implantierten Nanosäule, b) einer mit 5 × 1013/cm2 implan-
tierten Nanosäule, c) einer mit 5 × 1013/cm2 implantierten
Nanosäule mit anschließender Wärmebehandlung bei 700 °C
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Die Dichte und Struktur der Defekte nach Wärmebehandlungen wurde sy-
stematisch für verschiedene Implantationsdosen untersucht. Dunkelfeld-TEM-
Aufnahmen zeigen, dass die Dichte der Defekte nach einer Wärmebehand-
lung bei 450 °C leicht abnimmt. Abb. 6.25c), die unter den gleichen Bedin-
gungen wie Abb. 6.25b) aufgenommen wurde, zeigt eine mit einer Dosis von
5 × 1013/cm2 implantierte Nanosäule nach einer Wärmebehandlung bei 600
°C. Oﬀensichtlich ist der Großteil der implantationsinduzierten Verzerrungen
durch die Wärmebehandlung beseitigt worden. Zurück bleibt eine Defektdich-
te von ungefähr 0,002 (±0,0005) nm−2, was eine Reduktion auf 30 % ver-
glichen mit dem Zustand unmittelbar nach der Implantation bedeutet. Nach
einer Wärmebehandlung bei 700 °C verschwinden alle ausgedehnten Defekte
in Nanosäulen, die mit einer Dosis von 5× 1013/cm2 implantiert wurden, wie
in Abb. 6.25d) gezeigt. Die HRTEM-Aufnahme derselben Probe (Abb. 6.26c)
bestätigt das Verschwinden von Gitterverzerrungen, was auf die Rekombina-
tion einer signiﬁkanten Zahl von Punktdefekten hindeutet. Die Konzentration
der implantations-induzierten Defekte verrringert sich auch für Nanosäulen,
die mit Dosen von 5 × 1014/cm2 und 5 × 1015/cm2 implantiert wurden, um
mehrere Größenordnungen, die Defekte verschwinden bei dieser Temperatur
allerdings nicht vollständig. Details zu den TEM-/HRTEM-Untersuchungen
sind in Ref. [243] nachzulesen. Dort ﬁnden sich auch Kathodoluminiszenz (CL,
cathodoluminescence)-Studien, die an mit unterschiedlichen Dosen implan-
tierten ZnO-Nanosäulen am Institut für Halbleiterphysik der Universität Ulm
durchgeführt wurden.
6.8. Kontaktierung auf Wachstums-Substrat
Eine naheliegende und vergleichsweise einfache Kontaktierungsmethode ist in
Abb. 6.27 gezeigt. Eine Probernadel wird auf ein Nanosäulen-Ensemble ge-
drückt, dass auf einem leitfähigen Substrat gezüchtet wurde, in diesem Fall
ITO (indium tin oxide). Das Substrat dient als Gegenelektrode. Die Prober-
nadel wurde mit Hilfe des in Kapitel 4 beschriebenen Verfahrens aus Alumini-
um geätzt, was aufgrund der Austrittsarbeit von 4,3 eV [59] gemäß der Theorie
(siehe Gl. 3.2) einen Ohmschen Kontakt zu ZnO bilden sollte (Elektronenaf-
ﬁnität von ZnO: 4,3 eV [63]). Dies kann jedoch in der Praxis nicht garantiert
werden (vgl. Abschnitt 3.1). Abb. 6.28 zeigt eine repräsentative Kennlinie für
auf ITO gezüchtete Nanosäulen. Auf GaN-Substrat wurde qualitativ dasselbe
Transportverhalten beobachtet. Im Bereich -5 V < U < 5 V wurde nach dem in
Kapitel 3 vorgestellten MSM-Modell ein Fit vorgenommen, der eine relativ gute
Übereinstimmung mit der Messung zeigt. Die Barrierenhöhen wurden zu 0,26
eV und 0,25 eV bestimmt und dürften an den Übergängen Substrat/Nanosäule
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Abbildung 6.27.: Kontaktierung von ZnO-Nanosäulen auf dem Wachstums-
Substrat (ITO).













Abbildung 6.28.: Typische Kennlinie zur Messung gemäß Abb. 6.27
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und Nanosäule/Probernadel auftreten. Außerdem konnte ND = 1, 0×1017/cm3
ermittelt werden. Der Wert von ND ist niedriger als von den in Unterabschnitt
6.4.2 untersuchten Nanosäulen. Dies kann vor allem zwei Gründe haben: Die
Nanosäulen stammten aus einem anderen Wachstums-Vorgang, und außerdem
könnten noch Adsorbate an der Nanosäulen-Oberﬂäche vorhanden gewesen
sein, welche die Zahl der Ladungsträger reduzierten. Die Berechnung von σ und
µ ist nicht möglich, weil dafür die Länge sowie die Gesamt-Querschnittsﬂäche
aller stromführenden Nanosäulen bekannt sein müsste. Es fällt auf, dass im
gesamten Spannungsbereich -5 V < U < 5 V keine Abweichungen der Kennli-
nie vom MSM-Modell auftreten, im Gegensatz zu Kennlinien von Nanosäulen,
die auf dem Substrat liegend kontaktiert wurden (vgl. Unterabschnitt 6.4.2).
Ein Beitrag von Fowler-Nordheim-Tunneln gemäß Gl. 3.27 zum Transport,
welcher sich aufgrund des exponentiellen Verhaltens nur schwer abseparieren
lässt, ist nicht auszuschliessen, da die Kontaktbereiche zwischen Nanosäulen
und Probernadel meist nicht ﬂächig, sondern eher linien- oder punktförmig
sind, so dass möglicherweise ein Teil des Ladungstransports nicht über die di-
rekten Kontakte, sondern in der Nähe der Kontakte durch das Vakuum erfolgte.
Für | U |> 5 V treten in der Kennlinie Störungen auf, die vermutlich durch
die mechanische Instabilität des Kontaktes bedingt sind. Hierbei könnten auch
elektrostatische Eﬀekte, wie die Abstoßung der Nanosäulen untereinander, eine
Rolle spielen.
6.9. Kontaktierung mittels FIB-induzierter
Platin-Abscheidungen
Der Einsatz FIB-induzierter metallischer Abscheidungen stellt ebenfalls eine
Möglichkeit der elektrischen Kontaktierung von Nanostrukturen dar. Vor der
Kontaktierung einzelner Nanosäulen mit Hilfe dieser Technik wurde zunächst
das abgeschiedene Material untersucht.
Abb. 6.29a) und b) zeigen eine FIB-induzierte Platin-Abscheidung (Abscheide-
Strom: 10 pA) über zwei Gold-Kontakte, die vor der Abscheidung mit Hilfe von
Elektronenstrahl-Lithographie und PVD erstellt wurden. Die Transportmes-
sung erfolgte nach Aufsetzen der Probernadeln auf diese Gold-Kontakte. Als
Substrat wurde Si mit 200 nm SiO2-Schicht verwendet. Gezeigt sind jeweils ei-
ne Aufnahme mit SE2-Detektor (Abb. 6.29a)) und mit InLens-Detektor (Abb.
6.29b)) von derselben Abscheidung. Auf der InLens-Aufnahme ist ein Schlei-
er um den abgeschiedenen Platin-Streifen zu sehen. In diesem Bereich wurde
ebenfalls Metall abgeschieden. Zum Entstehen dieser delokalisierten Platin-
Verteilung können verschiedene Einﬂüsse beitragen:
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Abbildung 6.29.: a) REM-Aufnahme einer Platin-Abscheidung mit SE2-
Detektor, b) REM-Aufnahme derselben Platin-Abscheidung
mit InLens-Detektor, c) REM-Aufnahme des Querschnitts ei-
ner Platin-Abscheidung (SE2-Detektor)
 Aufspaltung des Precursor-Gases durch Sekundärelektronen [190, 244].
Dieser Eﬀekt wurde auch für EBID beobachtet [199]. Eine besonders hohe
Reichweite können Sekundärelektronen haben, die seitlich aus bereits auf
dem Substrat erstellten Strukturen austreten [199].
 Thermisch aktivierte Diﬀusion von abgeschiedenemMaterial durch lokale
Aufheizung während der Abscheidung [196]. Es hat sich im Rahmen der
vorliegenden Arbeit gezeigt, dass sich durch Wahl eines geringen Ionen-
stroms für die Abscheidung diese Delokalisierung tendenziell verringert.
Dies lässt sich durch eine geringere lokale Aufheizung durch den geringen
Ionenstrom erklären. Für EBID wurden ausführliche Studien zu diesem
Eﬀekt durchgeführt [200].
 Wiederanlagerung von mittels Sputtererosion abgetragenem Material
[245].
Für EBID ist der Eﬀekt der Delokalisierung tendenziell noch stärker ausge-
prägt. Es konnten elektrische Kurzschlüsse zwischen Abscheidungen mit 20
µm Abstand beobachtet werden [196].
Der speziﬁsche Widerstand der in Abb. 6.29 gezeigten Abscheidung beträgt
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Abbildung 6.30.: Kontaktierung von ZnO-Nanosäulen mittels FIB-induzierter
Platin-Abscheidungen
9, 5 × 10−4Ωcm, was verglichen mit dem speziﬁschen Leitwert von reinem
Platin um etwa den Faktor 90 niedriger ist. Der Grund hierfür sind die be-
reits in Abschnitt 4.4 erwähnten Verunreinigungen. Die I(U)-Kennlinie des
abgeschiedenen Materials ist linear. Zur Bestimmung des speziﬁschen Leitwer-
tes war es nötig, den Querschnitt zu bestimmen. Dies erfolgte mittels eines
Schnittes, der durch Sputtererosion mit dem FIB erzeugt wurde (siehe Abb.
6.29c)). Die Abscheiderate konnte damit ebenfalls bestimmt werden, sie betrug
4, 7× 10−10m3/(s·A), mit dem FIB-Strom in Ampere.
Abb. 6.30 zeigt zwei Nanosäulen, die mittels FIB-induzierter Platin-Abschei-
dungen kontaktiert wurden. Es wurde darauf geachtet, dass in die Nanosäu-
le im Bereich zwischen den Abscheidungen kein Gallium implantiert wur-
de. Außerdem wurde keine REM-Bildgebung der Nanosäule bei geöﬀnetem
Gas-Ventil vorgenommen, um elektronenstrahl-induzierte Abscheidungen zu
vermeiden. Die Platin-Abscheidungen verlaufen zu Gold-Kontakten, die zu-
vor mittels Elektronenstrahl-Lithographie und PVD erstellt wurden. In Abb.
6.30b) sind diese zu sehen. Die Transportmessungen erfolgten durch Aufsetzen
der Probernadeln auf diese Gold-Kontakte.
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In Abb. 6.30a) betrug der FIB-Abscheidestrom 200 pA, und der Elektroden-
abstand 6,44 µm. Es wurde eine lineare Kennlinie gemessen (Widerstand:
14470 Ω), nach mechanischer Zerstörung der Nanosäule mit Hilfe einer Na-
del des Probermoduls wurde ebenfalls eine lineare Kennlinie, aber mit einem
geringfügig höheren Widerstand von 15730 Ω, gemessen. Daraus folgt, dass
vor der Zerstörung der Nanosäule der größte Anteil des Stroms nicht durch
die Nanosäule selbst, sondern durch unerwünschte metallische Abscheidungen
im Bereich zwischen den Kontakten beziehungsweise auf der Nanosäule geﬂos-
sen ist. Letztere sind durch die Verdickung der Nanosäule in der Nähe der
Kontakte deutlich zu erkennen.
In Abb. 6.30b) war der FIB-Abscheidestrom 10 pA, und der Elektrodenabstand
8,65 µm. Wie bereits erwähnt, lässt sich die Ausbreitung des abgeschiedenen
Materials durch Anwendung eines geringen Abscheidestroms verringern. Es
wurde ebenfalls eine lineare Kennlinie gemessen, mit einem Widerstand von
1467 kΩ, nach elektronenstrahl-induzierter Desorption von Adsorbaten, wie in
Abschnitt 6.1 beschrieben. Daraus lässt sich bei Vernachlässigung von Kontakt-
widerständen ein speziﬁscher Widerstand der Nanosäule von 2, 85× 10−1Ωcm
bestimmen. Dies ist deutlich höher als der speziﬁsche Widerstand von typi-
scherweise 1−2×10−2Ωcm, der an mehreren Nanosäulen desselben Wachstums-
Vorgangs nach Kontaktierung mittels Elektronenstrahl-Lithographie und PVD
ermittelt wurde. Dies bietet die Möglichkeit, die Kontaktwiderstände der mit-
tels FIB-induzierter Metallabscheidung kontaktierten Proben abzuschätzen.
Unter Annahme eines speziﬁschen Widerstandes von 2× 10−2Ωcm der Nano-
säule ergibt sich so ein Kontaktwiderstand von 10−2Ωcm2. Dies ist noch höher
als der Kontaktwiderstand von FIB-induzierten Platin-Abscheidungen zu ZnO-
Schichten, der in einer früheren Arbeit zu 4, 1 × 10−3Ωcm2 bestimmt wurde
[205]. Unter der Annahme, dass aufgrund der Einbettung der Nanosäule in
abgeschiedenes Material in der Nähe der nominellen Abscheidungen auch ad-
sorbierte Sauerstoﬃonen eingeschlossen wurden, die nicht durch den Elektro-
nenstrahl desorbiert werden können, ist der Kontaktwiderstand von 10−2Ωcm2
überschätzt. Andererseite können diese Einbettungen aber auch dazu füh-
ren, dass der eﬀektive Elektrodenabstand kleiner wird, so dass der Kontaktwi-
derstand unterschätzt ist. Auf jeden Fall ist ein hoher Kontaktwiderstand zu
erwarten, da zum einen die Platin-Abscheidungen stark verunreinigt sind (sie-
he Abschnitt 4.4) und zum anderen die Nanosäule im Bereich der nominellen
Abscheidungen durch die Gallium-Bestrahlung stark strukturell geschädigt ist.
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In dieser Arbeit wurden die elektronischen Transporteigenschaften von ZnO-
Nanosäulen untersucht. Zunächst wurde ein auf Elektronenstrahl-Lithographie
basierendes Verfahren entwickelt, um einzelne ZnO-Nanosäulen elektrisch zu
kontaktieren. Es konnten Proben sowohl mit Ohmschen als auch mit Schottky-
Kontakten hergestellt werden. Der Vergleich von 2-Punkt- und 4-Punkt-Mes-
sungen an einer Nanosäule mit Ohmschen Kontakten ergab, dass der Kontakt-
widerstand klein verglichen mit dem Nanosäulen-Widerstand ist. Durch Aus-
wertung der Kennlinien von Proben mit Schottky-Kontakten konnten Donator-
Konzentration sowie Ladungsträger-Beweglichkeit der Nanosäulen bestimmt
werden. Feldeﬀekt-Transistoren (FETs) aus einzelnen ZnO-Nanosäulen wur-
den ebenfalls hergestellt. Der Messaufbau erlaubte es, sowohl Messungen im
Hochvakuum in der Probenkammer eines Rasterelektronenmikroskops (REM)
oder eines Focused Ion Beam (FIB)-Systems als auch unter Normaldruck im
Labor durchzuführen.
Die elektrischen Messungen ergaben, dass nach Einbringen der Probe in das
Hochvakuum noch Sauerstoﬀ-Adsorbate an der Nanosäulen-Oberﬂäche anhaf-
ten, die den Leitwert signiﬁkant beeinﬂussen. Diese lassen sich durch einen
Elektronenstrahl desorbieren. Durch Vergleichsmessungen im Hochvakuum
nach elektronenstrahl-induzierter Desorption der Adsorbate und unter Normal-
druck konnte gezeigt werden, dass sich in Abhängigkeit der Adsorbatbelegung
an der Nanosäulen-Oberﬂäche der Leitwert um mehr als zwei Größenordnun-
gen ändern kann. Außerdem können sich selbst im Hochvakuum wieder Ad-
sorbate an der Nanosäulen-Oberﬂäche anlagern, was durch Leitwertmessungen
verfolgt werden kann. Zudem wurde festgestellt, dass der Leitwert der Nano-
säulen sehr sensitiv sowohl auf Halogenlicht als auch auf die Leuchtstoﬀröhren-
Beleuchtung des Labors ist. Die Leitwertänderung steht in Zusammenhang mit
der Änderung der Adsorbatbelegung an der Nanosäulen-Oberﬂäche.
Die Untersuchung von Nanosäulen-FETs ergab, das die IDS(UG)-Kennlinie
von der Richtung der UG-Rampe, von der Rampen-Geschwindigkeit und dem
UG-Spannungsbereich abhängt. Diese Eﬀekte werden durch die feldinduzier-
te Adsorption bzw. Desorption von Sauerstoﬀ an der Nanosäulen-Oberﬂäche
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verursacht. Selbst im Hochvakuum konnte der Einﬂuss der Adsorbate auf
die Feldeﬀekt-Eigenschaften beobachtet werden. Die Analyse der IDS(UG)-
Kennlinien ermöglichte außerdem die Bestimmung der Ladungsträger-Beweg-
lichkeit, die bei diesem Verfahren höchstwahrscheinlich unterschätzt wird. Der
starke Einﬂuss der Adsorbate auf das Transportverhalten wurde auch in tem-
peraturabhängigen Messungen deutlich.
Um die elektrischen Eigenschaften der ZnO-Nanosäulen zu modiﬁzieren, wur-
den unter Verwendung eines FIB-Systems Gallium-Ionen in einzelne ZnO-
Nanosäulen implantiert. Gallium ist in ZnO ein ﬂacher Donator. Der Mess-
aufbau erlaubte in situ sowohl die Ionenimplantation als auch elektrische Mes-
sungen. Für eine niedrige implantierte Dosis verringerte sich der Leitwert zu-
nächst, was auf das Entstehen struktureller Defekte zurückzuführen ist. Diese
wirken als Streuzentren für die Ladungsträger und setzen deren Beweglichkeit
herab. Für eine hohe implantierte Dosis konnte aufgrund der Donatorwirkung
des Galliums ein starker Anstieg des Leitwerts beobachtet werden, trotz der
strukturellen Defekte. Durch eine Wärmebehandlung nach der Implantation
konnte aufgrund des partiellen Ausheilens von Defekten eine Leitwertsteige-
rung beobachtet werden. Den elektrischen Messungen wurden Untersuchun-
gen an implantierten ZnO-Nanosäulen in einem Transmissionselektronenmi-
kroskop (TEM) gegenübergestellt. Diese zeigen ein komplettes Verschwinden
von implantationsbedingten ausgedehnten strukturellen Defekten nach einer
Wärmebehandlung bei 700 °C für implantierte Dosen von ≤ 5×1013/cm2. Die
Ionenimplantation ermöglichte außerdem die Veränderung der Empﬁndlichkeit
der ZnO-Nanosäulen bei der Anwendung als Gas-Sensor.
Als alternatives Kontaktierungsverfahren wurde mittels einer Messspitze des
Prober-Moduls ein auf dem Wachstums-Substrat stehendes Nanosäulen-En-
semble kontaktiert. Außerdem wurde die Möglichkeit untersucht, FIB-induzier-
te Platin-Abscheidungen zur Kontaktierung einzusetzen. Nachteile dieses Ver-
fahrens sind ein hoher Kontaktwiderstand sowie eine schlechte Lokalisierung
des abgeschiedenen Materials. Letzteres führt dazu, dass die Kontakte einen
Mindestabstand von mehreren Mikrometern haben müssen, damit das Auftre-
ten von Kurzschlüssen vermieden wird.
In zukünftigen Arbeiten sollen ZnO-Nanosäulen funktionalisiert werden, um
beispielsweise bestimmte Biomoleküle selektiv detektieren zu können. Der Ein-
satz des FIB-Systems für die lokale Ionenimplantation bietet das Potential,






ACG aqueous chemical growth
AFM atomic force microscopy
CCD charge-coupled device
CL cathodoluminescence
CVD chemical vapor deposition
EBID electron beam induced deposition
ECD electrochemical deposition
EELS electron energy loss spectroscopy
ESU electrostatic unit
FET Feldeﬀekt-Transistor
FIB focused ion beam
FN Fowler-Nordheim
GIS Gasinjektionssystem
GPIB general purpose interface bus
HRTEM high-resolution transmission electron microscopy
ITO indium tin oxide
LEEPS low electron energy point source
MBE molecular beam epitaxy
MIBK Methylisobutylketon
MOCVD metalorganic chemical vapor deposition




PLD pulse laser deposition
PMMA Polymethylmethacrylat
PVD physical vapor deposition
REM Rasterelektronenmikroskop
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RIE reactive ion etching
SA Simulierte Abkühlung
SCLC space charge limited current
SI système international d'unités
SPM scanning potential microscopy
SRIM stopping and range of ions in matter
TCO transparent conducting oxide
TEM Transmissionselektronenmikroskop
TSC thermally stimulated current
UV Ultraviolett
VLS vapor liquid solid
VS vapor solid
A.2. Bezeichnungen
Manche Bezeichnungen sind mehrfach vertreten. Die Bedeutung geht aus dem




a Aufspalterate des Precursor-Gases




A Fläche des Rasterbereichs
A∗ Richardson-Konstante
A∗∗ modiﬁzierte Richardson-Konstante
b Rate des Metall-Abtrages durch Sputtern
B Konstante (Feldemission)












E0 Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.1)
E00 Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.1)
Ec Energie an Leitungsband-Unterkante
Ef Fermi-Energie
Eg Bandlücken-Energie










Iexp experimentell bestimmter Strom
Ifit durch Fit bestimmter Strom
Im Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.1)
Is Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.1)
j Stromdichteverteilung des Ionenstroms
J Emissionsstromdichte (Feldemission)




L Distanz zwischen zwei Stößen
m0 Ruhemasse des Elektrons






N Anzahl der Messpunkte





q Anzahl der Einheitsladungen
Q Ladung
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r Distanz zwischen Ion und Targetatom
r0 nächste Distanz zwischen Ion und Targetatom
R Radius
R Hilfsgröße (R = r/a)
RH Widerstand des Halbleiters
S source
SB elektronischer Abbremsquerschnitt für hohe Energien






U1 an Metall-Halbleiter-Kontakt Nr. 1 anliegende Spannung
U2 an Metall-Halbleiter-Kontakt Nr. 2 anliegende Spannung
UDS drain-source-Spannung
UG gate-Spannung
UH am Halbleiter anliegende Spannung
Uk Spannung am k-ten Datenpunkt
v Ionengeschwindigkeit
V Thomas-Fermi-Potential
W Breite der Verarmungszone
Z1 Ordnungszahl des Ions
Z2 Ordnungszahl des Targetatoms
Griechische Bezeichnungen:
α Exponent (raumladungsbegrenzter Strom)
α Gas-Auﬀrisch-Rate
β positiver Koeﬃzient (Schottky-Theorie)
β Feldverstärkungsfaktor (Feldemission)
β Gas-Entfernungs-Rate
δ Dicke einer isolierenden Zwischenschicht
B Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.6)
ε0 elektrische Feldkonstante
εdiel relative Permittivität des Dielektrikums
εs relative Permittivität des Halbleiters
η Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.3)






ξ Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.3)




φ1 Barrierenhöhe Nr. 1 (in V)
φ2 Barrierenhöhe Nr. 2 (in V)
φb Barrierenhöhe (in V)
φb0 Barrierenhöhe bei U = 0 (in V)
φe eﬀektive Barrierenhöhe (in V)
eφm Austrittsarbeit des Metalls
eφs Austrittsarbeit des Halbleiters
∆φbild Bildkraft
(∆φbild)0 Bildkraft bei U = 0
eχ Elektronenaﬃnität des Halbleiters
χ2 mittlere quadratische Abweichung
χi mittlere Barrierenhöhe einer isolierenden Zwischenschicht
ψ elektrostatisches Potential
ψ Streuwinkel des Ions im Laborsystem
ψbi built-in Potential
Φ Hilfsgröße (siehe Abschnitt 3.6)
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Elementarladung e -1,6021892×10−19 C
Planck'sches Wirkungsquantum h 6,62606896×10−34 Js
reduziertes Planck'sches Wirkungsquantum ~ 1,054571628×10−34 Js
Boltzmann-Konstante kB 1,3806505×10−23 J/K
Elektronen-Ruhemasse m0 9,10938188×10−31 kg
elektrische Feldkonstante ε0 8,854187817×10−12 C/Vm
B.2. Materialparameter
Materialparameter Symbol Wert
Gitterparameter von ZnO a 0,325 nm [3]
Gitterparameter von ZnO c 0,521 nm [3]
Bandlückenenergie von ZnO Eg 3,4 eV [3]
relative eﬀektive Elektronenmasse von ZnO m∗e/m0 0,24 [58]
relative Permittivität von ZnO εs 7,4 [58]
Elektronenaﬃnität von ZnO eχ 4,3 eV [63]
relative Permittivität von SiO2 εdiel 3,9 [95]
Autrittsarbeit von Ti eφm 4,3 eV [59]
Austrittsarbeit von Al eφm 4,3 eV [59]
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